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PatentansprOche 

1 . Triazolopyrimidine der Formal I 




.1 



in der die Substituenten folgende Bedeutung hat)en: 
L Wasserstoff , Clilor oder Brom; 

r\ r2 unabliangig voneinander Wasserstoff, Ci-C8-Ali<yl, Ci-Ce-Halogen- 
alkyl, Ca-Cs-Cycloalkyi, Ca-Cs-HalogencycloalkyI, Ca-Ce-Alkenyl, C2-C8- 
Halogenallcenyl, Ca-Ce-Cycloalkenyl, CVCe-Halogencycloall^enyl, Cz-Ce- 
Alklnyl, da-Ce-Halogenalkinyl oder Phenyl, Naphthyl, oder ein fOnf- oder 
sechsgliedriger gesattlgter, partiell ungesattigter oder aromatischer Hetero- 
cyclus, enthaltend ein bis vier Heteroatome aus der Gruppe O, N oder S, 

und R^ konnen auch zusammen mit dem Stickstoffatom, an das sle ge- 
bunden sind, ein f Qnf- oder sechsgliedriges Heterocyclyl oder Heteroaryl 
bllden, welches Qber N gebunden ist und ein bis drel weltere Heteroatome 
aus der Gruppe O, N und S als Ringglled enthalten und/oder einen oder 
mehrere Substituenten aus der Gruppe Halogen, Ci-Ce-AlkyI, Ci-Ce-Halo- 
genalkyl, Ca-Ce-Alkenyl, C2-C6-Halogenalkenyl, Ci-Ce-Alkoxy, Ci-Ce-Halo- 
genalkoxy. Ca-Ce-Alkenyloxy, Ca-Ce-Halogenalkenyloxy, (exo)-Ci-C6-Alky- 
len und Oxy-Ci-Ca-alkylenoxy tragen kann; 

R® Gi-CirAlkyl, Ci-C8-Halogenalkyl, CVCa-Alkenyl, Ca-Cs-Hfilogenalkenyl. 

Cs-Ca-Alkinyl, Ca-Ca-Halogenalklnyl. Ca-Cs-Cycloalkyl, Ca-Cs-Halogencyclo- 
alkyt, Oder Phenyl-Ci-C4-Alkyl; 

R\ R^ und/oder R^ kSnnen eine bis wer glelche oder verschiedene Gruppen R^ 
tragen: 

R' Halogen, Cyano, NItro, Hydroxy, Ci-C8-Alkyl, Ci-Cs-HalogenalkyI, Ci-Ce-AI- 
kylcarbonyl, Ca-Ce-Cycloalkyl. Ci-Ce-Alkoxy, Ci-Ce-Halogenalkoxy. d-Cs- 
Alkoxycarbonyl, Ci-Ce-Alkylthio, Ci-Ce-Alkylamino, Dl-Ci-Cs-alkyiamino. 
Cz-Ce-Alkenyl, Ca-Cs-Halogenalkenyl, Ca-Cs-Cycloalkenyl. Ca-Ce-Alkenyl- 
oxy, Ca-Ce-Halogenalkenyloxy, C2-C6-Alkinyl, Cz-Ce-Halogenalkinyl, Ca-Ce- 
Alkinyloxy, Ca-Ce-Halogenalkinyloxy, Ca-Ce-Cycloalkoxy, Cg-CrCyclo- 
alkenyloxy, Oxy-Ci-Ca-alkylenoxy. Phenyl, Naphthyl, fflnf- bis zehnglledrl- 
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ger gesdttigter, partiell ungesSttigter Oder aromatischer Heterocyclus. 
enthaltend ein bis vier Heteroatome aus der Gmppe O, N oder S, 

wobei diese aliphatischen, alicyclischen oder aromatischen Gmppen ihrer- 
seits partiell Oder volistdndig halogeniert sein Oder eine bis drei Gruppen R" 
tragen konnen: 

R" Halogen, Cyano, Nitro, Hydroxy, Mercapto. Amino, Carboxyl, Amino- 
carbonyi, Aminotliiocarbonyl, All<yl, Haloallcyl, All<enyl, Alkenyloxy, Al- 
kinyloxy, Alkoxy, Halogenalkoxy, Alkyltiiio, Alkyiamino, Dialkylamino, 
Formyl. Alkylcarbonyl, Alkylsulfonyl, Alkylsulfoxyl, Alkoxycarbonyl, Al- 
kylcarbonyloxy, Alkylaminocarbonyl, Dialkylaminocarbonyl, Alkylami- 
notliiocarbonyl, Dialkylaminothiocarbonyl, wobel die Alkylgruppen in 
diesen Resten 1 bis 6 Kohlenstoffatome entTiaiten und die genannten 
Alkenyi- oder Alkinylgnjppen in diesen Resten 2 bis 8 Kohlenstoff- 
atome enthalten; 

und/oder einen bis drei der folgenden Reste: 

Cycloaikyi, Cycloalkoxy, Heterocyclyl, Heterocyclyloxy, wobei die cyc- 
lisciien Systeme 3 bis 10 Ringgileder entlialten; Aryi, Aryloxy, 
Aryltfiio. Aryl-Ci-Cs-alkoxy, Aryl-Ci-Ce-alkyI, Hetaryl, Hetaryloxy, Het- 
arylthio, wobei die Arylreste vorzugsweise 6 bis 10 Ringgiieder, die 
Hetarylreste 5 oder 6 Ringgiieder enthalten, wobei die cyclischen 
Systeme partiell oder voilstandig halogeniert oder durch AlkyI- oder 
Haloalkyigruppen substituiert sein konnen. 

X Halogen, Cyano, Ci-C4-Alkyl, Ci-G4-Halogenalkyl, Ci-C4-Alkoxy oder Ci-Cr 
Haiogenalkoxy. 

2. Verbindungen der Fomnel I gemiB Anspmch 1 , In der R^ nicht Wasserstoff be- 
deutet. 

3. Verbindungen der Fonfnel 1.1 : 

G 




1.1 



in der 
G 

r2 



Cz-Ce-AlkyI, Ci-C4-Alkoxymethyl oder Ca-Ce-Cycloalkyl; 
Wasserstoff oder Methyl; und 
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X Chlor, Methyl, Cyano, Mettioxy oder Ethoxy bedeuten 
und L und gemSB Anspruch 1 definiert sind. 



4. 



Verbindungen der Formel i^: 




in der 

D zusammen mit dem Stickstoffatom ein fiinf- oder sechsgliedriges Hetero- 
cyclyl Oder Heteroaryl bildet, welches Qber N gebunden 1st und eIn welteres 
Heteroatom eujs der Gruppe O, N und S als Ringglied enthalten und/oder 
einen oder mehrere Substltuenten aus der Gruppe Halogen, Ci-C4-Alkyl, 
Ci-C4-A!koxy und Ci-Cz-HalogenalkyI tragen kann; 

X Chlor, Methyl, Cyano, Methoxy oder Ethoxy bedeuten. 

und L und gemaB Anspruch 1 definiert sind. 

5. Verbindungen der Fonnel 1.3: 



in der Y fQr Wasserstoff oder Ci-CMikyl; 

X fQr Chlor. Methyl, Cyano, Methoxy Oder Ethoxy steht und L und R® gemaS An- 
spmch 1 definiert sind. 

6. Verfahren zur Heretellung der Verbindungen der Formel I gemSB Anspruch 1 , In 
der X fQr Halogen, Cyano, Ci-C4-Alkyl, Ci-C4-Alkoxy oder Ci-Ca-Halogenaikoxy 
steht, durch Umsetzung von 5-Aminotriazol der Fonnel il 





11 



mit Phenymalonaten der Formel III 

L 




|3 



in der R fQr AlkyI steht, zu DIhydroxytriazolopyrimldinen der Formel IV, 
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IV 



Halogenierung zu den Dihalogenverbindungen der Forme! V, 




. CI 
Hal 

und Umsetzung von V mit Aminen der Formel VI 

^hti-H VI 

zu Verblndungen der Formel I, In der X fOr Halogen steht, gewOnschtenfalls zu 
Hersteilung von Verblndungen I, In denen X fQr Cyano. Ci-C4-Alkoxy Oder C1-C2- 
Halogenalkoxy steht, Umsetzung von Verblndungen I, in denen X Halogen be- 
deutet, mit Verblndungen der Fomnel VII, 

M-X' VII 
die je nach der einzufuhrenden Gruppe X' ein anorganisches Cyanid, ein Alkoxy- 
lat Oder ein Halogenalkoxylat darstellen und in der M fur ein Ammonium-, Tetra- 
alkylammonlum-, Alkali- odef Erdalkalimetallkation steht und gewOnschtenfalls, 
zur Hersteilung von Verblndungen der Formel I gemaB Anspruch 1 , In der X f Or 
AlkyI steht, durch Umsetzung der Verblndungen I, In denen X fOr Halogen steht, 
mit Malonaten der Fbnmel VIII, 

X" 

^<Yt^ VIII 

OR OR 

in der X" Wasserstoff oder Ci-Ca-AllQrl und R Ci-CMIkyI bedeuten, zu Verbln- 
dungen der Formel iX 



IX 



RO 

und Decartjoxylierung zu Verblndungen I, in denen X fOr AlkyI steht. 

7. Verfahren zur Hersteilung der Verblndungen der Forniel I gem&Q Anspruch 1 , in 
der X fOr Ci-C4-Alkyl oder Ci-C4-Halogenalkyl steht, durch Umsetzung von 
5-Amlnotriazol der Formel II gemaB Anspruch 2 mit Ketoestern der Fomnel Ilia, 
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RO 




Ilia 



10 8. 
9. 

15 10. 
11. 

20 



in der fur Ci-C4-Alkyl Oder Ci-C4-Halogenall<yl und R fOr d-CMIkyl steht, zu 
5-Alkyl-7-hydroxy-6-phenyltriazolopyrimldlnen der Formel IVa 



Halogenierung von IVa zu 7-Halogenotrlazolopyrlmidlnen der Fonmel Va 



und Umsetzung von Va mit Anrilnen der Fomiel VI gemaB Anspruch 2 zu Verbin- 
dungen I. 

Verblndungen der Formein IV, IVa, V und Va gemaB Anspruchen 2 und 3. 

Fungizides Mittel, enthaltend einen festen oder flOssigen Trager und eine Verbln- 
dung der Formel I gemSB Anspruch 1 

Saatgut, enthaltend 1 bis 1000 g einer Verbindung der Formel I gemSB Anspruch 
1 pro 100 kg. 

Verfahren zur Bel<ampfung von pflanzenpathogenen Schadpilzen, dadurch ge- 
kennzelchnet, dass man die Pilze. oder die vor Pilzbefall zu schutzenden Materl- 
alien. Pflanzen, den Boden oder SaatgQter mIt einer wirksamen Menge einer 
Verbindung der Formel I gemSS Anspruch 1 behandelt 




IVa 




Va 
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6-(2-Chlor-4-alkoxy-phenyl)-Tria20lopyrimidine, Verfahren zu ihrer Herstellung und Ihre 
Verwendung zur BekSmpfung von Schadpilzen sowie sie enthaltende Mittel 

Beschreibung 

Die vorllegende Erfindung betrifft substituierte Triazolopyrlmidine der Formel I 




in der die Substituenten folgende Bedeutung iiaben: 
L Wasserstoff , Clilor Oder Brom; 

R\ r2 unabhSngig voneinander Wasserstoff, Ci-Ce-AlkyI, Ci-CB-Halogenall<yi, Ca-Ce- 
Cycloall^. Cs-Ce-Halogencycloalkyl. CrCs-Alkenyl, C2-C8-Halogenall<enyI, Ca-Cg- 
Cycloall<enyI, Ca-Ce-Halcgencycloallcenyl, CrCe-Alkinyl, Ca-Ce-Halogenaiklnyl 
15 Oder Plienyl, Naphthyl; Oder ein fQnf- Oder seclisgliedrlger gesattlgter, partlell un- 

gesattigter oder aromatischer Heterocyclus, entlialtend ein bis vier Heteroatome 
aus der Gruppe O, N Oder S, 

und R* k5nnen aucli zusammen mit dem Stickstoffatom, an das sie gebunden 
20 sind, ein funf- oder secfisgliedriges HeterocyciyI oder Heteroaryl bilden, welches 

Ober N gebunden ist und ein bis drei weitere Heteroatome aus der Gruppe O, N 
und S ais Ringglied entlialten und/oder einen oder metirere Substituenten aus 
der Gruppe Halogen, Ci-Ce-Alkyl, Ci-Ce-Halogenalkyi, Cz-Ce-Alkenyl, Gz-Cs-Halo- 
genalkenyl, Ci-Ce-Alkoxy, Ci-Ce-Halogenalkoxy, Cs-Ge-Alkenyloxy, Ca-Cs-Hato- 
25 genalkenyloxy, (exo)-Ci-C6-Alkylen und Oxy-Ci-Cs-alkylenoxy tragen kann; 

R' Ci-Cs-Alkyl. Ci-Cs-Halogenalkyi, Ca-Ce-Alkenyl. Ca-Ce-Halogenalkenyl, Ca-Ce-AI- 
kinyl, Gg-Cs-Halogenalklnyl, Ca-Ce-CycloalkyI, Ca-Cs-Halogencycloalkyl. oder 
Phenyl-Ci-C4-Alkyi; 

30 

R\ R^ und/oder R^ kSnnen eine bis vier gleiciie oder verscliiedene Gruppen R* tragen: 

R" Halogen, Cyano, Nitro, Hydroxy, Ci-Cs-AlkyI, Ci-Ce-HalogenalkyI, d-Ce-AI- 
kylcarbonyl, Ca-Cs-CycloalkyI, Ci-Ce-Alkoxy, Ci-Ce-Halogenalkoxy, Ci-Ce- 
35 Alkoxycartjonyl, Ci-Ce-Alkylthio, Ci-Ce-Alkylamino, Di-Ci-Ce-alkylamino, 

Cj-Ce-Alkenyl, Cz-Ce-Halogenalkenyl, Ca-Cs-Cycloalkenyl, Cz-Ce-Alkenyl- 
oxy, Ca-Ce-Halogenalkenyioxy, Ca-Cs-Alkinyl, Cz-Ce-Halogenalkinyl, Ca-Cs- 
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Alklnyloxy, Ca-Ce-Halogenalkinyloxy, Ca-Ce-Cycloalkoxy, Ca-Ce-Cyclo- 
alkenyloxy, Oxy-Ci-Ca-alkylenoxy, Phenyl, Naphthyl, fOnf- bis Mhngliedii- 
ger gesattigter, partieii ungesSttigter Oder aromatischer Heterocydus, ent- 
haltend ein bis vier Heteroatome aus der Greippe O, N Oder S, 

5 

wobei diese aliplnatischen, alicyclischen Oder aromatischen Gruppen ihre'r- 
seits partieii oder volistandig halogeniert sein oder eine bis drei Gruppen R" 
tragen Icdnnen: 

10 . Halogen, Cyano, NItro, Hydroxy, Mercapto, Amino, Carboxyl, Amino- 

carbonyl, Aminothiocarbonyl, Alkyl. HaloalkyI, Alkenyl. Aikenyloxy, Al- 
klnyloxy, Alkoxy, Halogenalkoxy. Alkylthio, Alkylamino, Dialkylamino, 
Formyl, Alkylcarbonyl, Alkylsulfonyl, Alkylsulfoxyl, Alkoxycarbonyl, Al- 
kylcarbonyloxy, Alkylaminocarbonyl, Dialkylaminocarbonyl, Alkylami- 
nothiocarbonyl, Dialkylamlnothiooarbonyl, wobel die Alkylgruppen In 
diesen Resten 1 bis 6 Kohlenstoffatome enthalten und die genannten 
Alkenyl- Oder Alkinylgruppen In diesen Resten 2 bis 8 Kohlenstoff- 
atome enthalten; 



20 und/oder einen bis drei der foigenden Reste: 



Gycloalkyl, Cycioalkoxy, Heterocyclyl, Heterocyclyloxy, wobei die cyc- 
lischen Systeme 3 bis 10 Ringglieder enthalten; Aryl, Aryloxy, 
Arylthio, Aryl-Ci-Cs-alkoxy, Aryl-Ci-Cs-alkyI, Hetaryl. Hetaryloxy, Het- 
arylthlo, wobei die Arylreste vorzugswelse 6 bis 10 Ringglieder, die 
Hetarylreste 5 oder 6 Ringglieder enthalten, wobei die cyclischen 
Systeme partieii oder volistandig halogeniert oder durch Alkyl- Oder 
Haloalkylgruppen substituiert sein konnen. 

X Halogen. Cyano, CrC4-Alkyl, Gi-C4-Halogenalkyl, Ci-C4-Alkoxy Oder Ci-C2-Halo- 
genalkoxy. 

AuBerdem betrifft die Erfindung Verfahren und Zwischenprodukte zur Herstellung die- 
ser Verbindungen, sie enthaltende Mittel sowie ihre Venwendung zur Bekampfung von 
35 pflanzenpathogenen Schadpilzen. 

Aus EP-A 71 792, EP-A 550 113 sind 5-Chlor-6-phenyl-7-amlno-triazolopyrimidine all- 
gemein bekannt In WO 99/48893 werden 6-(2-Halogen-4-alkoxy-phenyl)-Trlazolo- 
pyrimidlne allgemein vorgeschlagen. Diese Verbindungen sind zur Bekampfung von 
40 Schadpilzen bekannt. 
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Die erflndungsgemaBen Verbindungen unterscheiden sich von den in WO 99/48893 
beschriebenen durch die Substitution in den ortlio-Positionen des 6-Plienylringes. die 
im Stand der Teclinilc durch mindestens ein Ruoratom substituiert sind. 

Die Wirlcung der t>el<annten Verbindungen 1st jedocli in vielen Fallen nictit zufrieden- 
stellend. Davon ausgeiiend, liegt der vorliegenden Erfindung die Aufgabe zugrunde, 
Verbindungen mit verbesserter Wirkung und/oder verbreitertem Wirlcungsspektrum 
bereitzustellen. 

DemgemSss wurden die eingangs definierten Verbindungen gefunden. Des we'rteren 
wurden Verfahren und Zwisctienprodulcte zu ihrer Herstellung, sie entlialtende Mittel 
sowie Verfaiiren zur Bel^mpfung von Sctiadpilzen unter Verwendung der Verbindun- 
gen I gefunden. 

Die erfindungsgemSBen Verbindungen l<6nnen auf verschiedenen Wegen eriialten 
werden. Vorteilliaft werden sie durcii Umsetzung von 5-Aminotriazol der Formei ii mit 
entsprediend substituierten Piienylmalonaten der Formei III, in der R fur Allcyl, bevor- 
zugtfur Ci-Ce-AikyI, insbesondere fOr l^etfiyl Oder Ettiyl steht, dargestelit. 



Diese Umsetzung erfolgt Qbliclierweise bei Temperaturen von 80**C bis 250'*C, vor- 
zugsweise 120^ bis 180*0, oline Solvens oder in einem inerten organlschen L6- 
sungsmittei in Gegenwart einer Base [vgl. EP-A 770 615] oder in Gegenwart von Es- 
sigsaure unter den aus Adv. Het. Chem. Bd. 57, S. 81ff. (1993) bel<annten Bedingun- 
gen. 

Geeignete LjSsungsmittei sind aliphatische Kohienwasserstoffe, aromatische Kolilen- 
wasserstoffe wie Toluol, o-, m- und p-Xylol, lialogenierte Kohienwasserstoffe, Ether, 
Nitriie, Ketone, Aikohole, sowie N-Methylpyrrolidon, Dimethylsulfoxld, Dimethylform- 
amid und Dimethylacetamid. Besonders bevorzugt wird die Umsetzung ohne Losungs- 
mittel Oder in Chlorbenzol, Xylol, Dimethylsulfoxld, N-IVIethylpyn-olidon durchgefOhrt. Es 
kdnnen auch Gemische der genannten Losungsmittel venwendet werden. 

Ais Basen kommen ailgemein anorganische Verbindungen wie Alkalimetail- und Erdal- 
kalimetallhydroxide. Alkalimetail- und Erdalkalimetaiioxide, Alkalimetail- und Erdalkali- 
metallhydride, Alkalimetailamide, Alkalimetail- und Erdalkalimetaiicarbonate sowie Al- 
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kalimetallhydrogencarbonate, metallorganische Verbindungen, insbesondere Alkalime- 
tallalkyle, Alkyimagnesiumhalogenide sowie Alkalimetall- und Erdalkalimetallalkohoiate 
und Dimethoxymagnesium, auBerdem organische Basen, z.B. tertiSre Amine wie Tri- 
methylamin, Triethylamin, Tri-lsopropylethylamin, Tributylamln und N-Methylpiperidin, 
N-Methylmorpholin, Pyridin, substituierte Pyridine vAe Ctollldin, Lutidin und 4-Dlmethyl- 
aminopyridin sowie bicyclische Amine in Betracht. Besonders bevorzugt warden tertiS- 
re Amine wie Tri-lsopropylethyiamin, Tributylamln, N-Mettiylmorpholin Oder N-Methyl- 
piperidin. 

Die Basen werden im allgemeinen in katalytlschen Mengen eingesetzl, sie k6nnen 
aber auch Squlmolar, Im Oberschuss Oder gegebenenfalls als LOsungsmittel venwendet 
werden. 

Die Edukte werden im allgemeinen in aquimolaren !\/lengen miteihander umgesetzt. Es 
kann fur die Ausbeute vorteilliaft sein, die Base und das Malonat III in einem Ober- 
schuss'bezogen auf das Triazol einzusetzen. 

Phenylmalonate der Formel ill werden vorteilhaft aus der ReakUon entsprechend sub- 
stituierter Brombenzole mit Dialkylmalonaten unter Cu(i)-Kataiyse erhalten Ivgl. Che- 
mistry Letters, S. 367-370, 1981; EP-A 10 02 788]. 

Die Dihydroxytriazolopyrimidine der Formel IV werden unter den aus WO-A 94/20501 
bekannten Bedingungen in die Dihaiogenpyrimidine der Fomiel V QberfOhrt, in der Hal 
ein Halogenatom, bevorzugt ein Brom Oder ein Chloratom. insbesondere ein Chloratom 
bedeutet Als Halogenlerungsmittel [HAL] wird vorteilhaft ein Chlorierungsmittel Oder 
ein Bromierungsmittel, wie Phosphoroxybromid Oder Phosphoroxychlorid, ggf. In An- 
wesenheit eines L5sungsmittels, eingesetzt 

[HAL] 

IV ^ 




'Hal 

Diese Umsetzung wird ubiicherweise bel 0*C bis ISO'C, bevorzugt bei 80°C bis 125'»C. 
durchgefuhrt [vgl. EP-A 770 615]. 

Dihaiogenpyrimidine der Fonnel V werden mit Aminen der Formel VI, 



M-l 

VI 



2J:n-h " ' (X = Halogen) 

R 
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in der und wie in Formel I definiert sind, zu Verbindungen der Formel I, in der X 
fOr Halogen steht, welter umgesetzt 

Diese Umsetzung wird vortellhaft bei 0°C bis 70°C, bevorzugt ICC bis 35°C durchge- 
fQhrt, vorzugsweise in Anwesenheit eines Inerten Losungsmltteis, wie Ether, z. B. Di- 
oxan, Diethylether Oder insbesondere Tetrahydrofuran, halogenierte Kohlenwasserstof- 
fe, wie Dichlormetiian und aromatische Kohlenwasserstoffe, wie beisplelswelse Toluol 
[vgl.WO-A 98/46608]. 

Die Verwendung einer Base, wie tertiare Amine, beisplelswelse Triethylamin oder an- 
organlsche Amine, wie Kaliumcarbonat ist bevorzugt; auch ubersohOssiges Amin der 
Formel VI kann als Base dienen. 

Verbindungen der Fomiel I, in der X Cyano, Ci-Ce-Alkoxy oder Ci-Ca-Halogenalkoxy 
bedeutet, kSnnen vortellhaft aus der Umsetzung von Verbindungen I, in der X Halogen, 
bevorzugt Chlor bedeutet, mit Verbindungen M-X' (Formel VII) erhalten werden. Ver- 
bindungen VII stellen je nach der Bedeutung der eInzufOhrenden Gruppe X' ein anor- 
ganisches Cyanid. ein Alkoxylat oder eIn Halogenalkoxylat dar. Die Umsetzung erfolgt 
vortellhaft In Anwesenheit eines inerten LSsungsmittels. Das Kation M In Formel VII hat 
geringe Bedeutung; aus praktischen Griinden sind ubiichenweise Ammonium-, Tetraal- 
kylammonium- oder Alkali- oder Erdalkalimetallsaize bevorzugt. 

I (X = Halogen) + M-X' ^ l(X = X') 

VII 

Ubiichenweise liegt die Reaktionstemperatur bei 0 bis 120**C, bevorzugt bei 10 bis 40'*C 
[vgl. J. Heterocycl. Chem., Bd.12, S. 861-863 (1975)]. 

Geeignete LSsungsmittel umfassen Ether, wie Dioxan, Diethylether und, bevorzugt 
Tetrahydrofuran, halogenierte Kohlenwasserstoffe wie Dichlonuethanijnd aromatische 
Kohlenwasserstoffe, wie Toluol. 

Verbindungen der Fonnel I, in denen X fur Ci-C4-Alkyl oder Ci-C4-Halogenalkyl steht, 
konnen vortellhaft durch folgenden Syntfieseweg erhalten werden: 



" + RO 





^' „,a ^ 'Va 



Ausgehend von den Ketoestem ilia werden die 5-Alkyl-7-hydroxy-6-phenyltriazolopyri- 
midine IVa erhalten. In Fomneln Ilia und IVa steht X^ fur Ci-C4-Alkyl oder Ci-C4-Halo- 
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genalkyl. Durch Verwendung der leicht zuganglichen 2-Phenylacetessigestem (Ilia mit 
X^sCHa) warden die 5-Methyl-7-hydroxy-6-phenyltrlazolopyrimid!ne erhalten [vgl. 
Chem, Pharm. Bull., 9, 801, (1961)]. Die Herstellung der Ausgangsverbindungen Ilia 
erfolgt vorteilhaft unter den aus EP-A 1 0 02 788 beschrieben Bedlngungen. 

5 

Die so erhaltenen 5-Alkyl-7-hydroxy-6-phenyltrlazolopyrlmidlne werden mIt Halogenie- 
rungsmitteln [HAL] unter den weiter oben beschriebenen Bedingungen zu den 7-Halo- 
genotrlazolopyrimidinen der Fomiel Va umgesetzt. Bevorzugt werden Chlorlerungs- 
oder Bromlerungsmittel wie Phosphoroxybromid, Phosphoroxychlorld, Thionylchiorld, 
1 0 Thionylbromid Oder Sulf urylchlorid elngesetzt Die Umsetzung kann In Substanz oder In 
Gegenwart eines LBsungsmittels durchgefuhrt werden. Obliche Reaktlonstemperaturen 
betragen von 0 Ws 150'C Oder vorzugswelse von 80 bis las'C. 






VI l(X = Alkyl) 



Va 

Die Umsetzung von Va mit Aminen VI erfolgt unter den welter oben beschriebenen 
15 Bedingungen. 

Verblndungen der Fomnel I in der X Ci-C4-Alkyi bedeutet, konnen alternativ auch aus 
Verbindungen I, in der X Halogen, insbesondere Chlor, bedeutet und Malonaten der 
Formel VIII hergestellt werden. In Fomiel VIII bedeuten X" Wasserstoff oder C1-C3- 
20 All^l und R Ci-C4-Alkyl. Sie werden zu Verbindungen der Formel IX umgesetzt und zu 
Verblndungen I decarboxyliert [vgl. US 5,994,360]. 

X" 

I (X = Hal) + O^^^^A^ 




OR OR 

VIII RO' ^OR 'X 

A/H* 

,X ^ l(X = C,-C4-Aikyl) 

Die Malonate VIII sind in der Literatur bekannt [J. Am. Chem. Soc. Bd. 64, 2714 
25 (1 942); J. Org. Chem.. Bd. 39. 21 72 (1 974); Heiv. Chlm. Acta, Bd. 61 . 1 565 (1 978)] 
Oder kdnnen gemaB der zitierten Literatur hergestellt werden. 



Die anschlieBende Verseifung des Esters IX erfolgt unter allgemein ubiichen Bedin- 
gungen, In AbhSngigkeit der verschiedenen Strukturelemente kann die aikalische oder 
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die saure Verseifung der Verbindungen IX vorteilhaft sein. Unter den Bedingungen der 
Esterverseifung kann die Decarboxylierung zu I bereits ganz Oder tellweise erfolgen. 

Die Decarboxylierung erfoigt Obiiclienweise bel Temperaturen von 20*0 bis 180**C, vor- 
zugsweise SO'^C bis ^2(fC, In einem Inerten LOsungsmltlei, gegebenenfalls in Gegen- 
\Mart einer S&ure. 

Geeignete Sauren sind Salzsaure, Schwefelsaure, Phospliorsaure, AmelsensSure, 
Essigsaure. p-Toluolsulfonsaure. Geeignete LSsungsmlttel sind Wasser. allphatische 
Kohienwasserstoffe wie Pentan. Hexan, Cyclohexan und Petroletlier. aromatische 
Kohienwasserstoffe wie Toluol, o-. m- und p-Xyloi. halogenierte Kohienwasserstoffe 
wie Methylenchlorid, Chlorofomi und Chlorbenzol. Etfier wie Dietfiylether. Diisopropyl- 
ether, tert.-Butylmethylether, Dioxan, Anisol und Tetrahydrofuran. Nitrile wie Acetonitril 
und Proplonitril, Ketone wie Aceton, l\/Ietiiylethyli<eton, Diethylketon und tert.-Butyl- 
methylketon. Alkohole wie Metfianol, Etiianol, n-Propanol, Isopropanol, n-Butanol und 
tert.-Butanol, sowie Dimetliylsuifoxid. Dimethylfomiamid und Dimethylacetamid, be- 
sonders.bevorzugt wird die ReakKon In Saizsfiure oder EsslgsSure durchgefuhrt. Es 
kSnnen auch Gemlsche der genannten LSsungsmlttel venwendet werden. 

Verbindungen der Fomiei I, in denen Xfur Ci-CMIkyI steht. kSnnen auch durch Kupp- 
iung von 5-Halogentriazoiopyrlmidinen der Fonmel I, in der X Halogen bedeutet, mit 
metallorganischen Reagenzien der Formel X erhalten werden. in einer Ausfuhrungs- 
form dieses Verfahrens erfoigt die Umsetzung unter Ubergangsmetallkataiyse, wie Ni- 
oder Pd-Kataiyse. 

l(X = Hal) + MvC-XOy ^ l(X = Ci-C4-Alkyl) 

X 

In Fonnel X steht M fur ein Metallion der Wertigkelt Y. wie beisplelswelse B, Zn oder 
Sn und X" fQr Ci-Cs-Alkyi. Diese Reaktion kann beisplelswelse analog folgender Me- 
thoden durchgefQhrt werden: J. Chem. Soc. Perkin Trans. 1 , 1 1 87 (1994), ebenda 1 , 
2345 (1996); WO-A 99/41255; Aust. J. Chem., Bd. 43. 733 (1990); J. Org. Chem., Bd. 
43, 358 (1978); J. Chem. Soc. Cheml Commun. 866 (1979); Tetrahedron Lett., Bd. 34, 
8267 (1993); ebenda. Bd. 33, 413 (1992). 

Die ReakHonsgemlsche werden in flblicher Weise aufgearbeitet, z.B. durch Mischen 
mit Wasser, Trennung der Phasen und gegebenenfalls chromatographische Reinigung 
der Rohprodukte. Die Zwischen- und Endprodukte fallen z.T. in Fomi farbloser oder 
schwach braunlicher, zSher die an, die unter vermindertem Dmck und bei maBig er- 
h6hter Temperatur von flQchtigen Anteilen befrert oder gereinigt werden. Sofern die 
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Zwischen- und Endprodukte als Feststoffe erhalten werden, kann die Reinigung auch 
durch Umkristallisieren oder Digerieren erfolgen. 

Sofem einzelne Verbindungen I nicht auf den voianstehend beschriebenen Wegen 
5 zug§nglich sind, konnen sie durch Derivatisierung anderer Verbindungen I hergestelit 
werden. 

Sofern bei der Synttiese isomerengemische anfallen, ist im allgemeinen jedocin eine 
Trennung nicht unbedingt erforderlich, da sich die einzelnen isomere teilweise wahrend 
1 0 der Aufbereitung fur die Anwendung Oder bei der Anwendung (z.B. unter Ucht-, Sdure- 
oder Baseneinwirkung) ineinander umwandein kdnnen. Entsprechende Umwandlungen 
kdnnen auch nach der Anwendung, beispielsweise bei der Behandlung von Pflanzen in 
der behandelten RIanze oder im zu bektmpfenden Schadpilz erfoigen. 

^^Bs Bei den in den vorstehenden Fonnein angegebenen Definitionen der Symbole wurden 
Sammeibegriffe venwendet, die allgemein reprSsentativ fOr die folgenden Substituenten 
stehen: 

Halogen: Fiuor, Chlor, Brom und Jod; 

Alkyl: gesSttigte, geradkettige oder verzweigte Kohlenwasserstoffreste mit 1 bis 4, 6 
Oder 8 Kohlenstoffatomen, z.B. Ci-Ce-AlkyI wie Methyl, Ethyl, Propyl, 1-I\/Iethylethyl, 
Butyl, l-IVIethyl-propyl, 2-Methylpropyl, 1,1-Dimethylethyl, Pentyl, 1-Methylbutyl, 2-Me- 
thylbutyl. S-iVlethylbutyl. 2,2-DI-methylpropyl, 1-Ethylpropyl, Hexyl, 1,1-Dimethylpropyl, 
1,2-Dimethylpropyl, 1-Methylpentyl, 2-Methylpentyl, 3-Methylpentyl, 4-Methylpentyl, 

1.1- Dimethylbutyl, 1,2-Dimethylbutyl, 1 ,3-Dimethylbutyl, 2,2-Dimethylbutyl, 2,3-Dlme- 
thylbutyl, 3,3-Dimethylbutyl, 1-Ethylbutyl, 2-EthyIbutyl, 1 .1 ,2-Trimethylpropyl, 1,2,2-Tri- 
methylpropyl, 1-Ethyl-1-methylpropyl und 1-Ethyl-2-methylpropyl; 

HalogenalkyI: geradkettige oder verzweigte Aikylgruppen mit 1 bis 2, 4 Oder 6 Kohlen- 
stoffatomen (wie vorstehend genannt), wobel in diesen Gruppen teilweise oder voll- 
standlg die Wasserstoffatome durch Halogenatome wie vorstehend genannt ersetzt 
sein kOnnen: Insbesondere Ci-CrHalogenalkyl wie Chlomiethyl, Brommethyl, Dichlor- 
methyl, Trichlomiethyl, Ruormethyl, Difluomnethyl, Trifluormethyl, Chlorfluonnethyl. 
Dichlorfluomiethyl, Chlordifluomnethyl, 1-Chlorethyl. 1-Bromethyl, 1-Ruorethyl, 2-Fluor- 
ethyl, 2,2-Difluorethyl, 2,2,2-Trifluorethyl, 2-Chlor-2-fluorethyl, 2-Chlor-2.2-difluorethyl, 

2.2- Dichlor-2-fluorethyl, 2.2,2-Trichlorethyl, Pentafluorethyl oder 1,1,1 -Trifluorprop-2-yl; 

Alkenyl: ungesSttigte, geradkettige oder verzweigte Kohlenwasserstoffreste mit 2 bis 4, 
40 6 Oder 8 Kohlenstoffatomen und einer oder zwel Doppelbindungen in bsliebiger PosW- 
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on, Z.B. Ca-Ce-Alkenyl wie Ethenyl, 1-Propenyl, 2-Propenyl, 1-Methylethenyl, 1-Butenyl, 
2-Butenyl, 3-Butenyl, 1-Methyl-1-propenyl, 2-Methyl-1-propenyl, 1-Methyl-2-propenyl, 
2-Methyl-2-propenyl, 1-Pentenyl, 2-Pentenyl, 3-Pentenyl, 4-Pentenyl, 1-Methyl-1-but- 
enyl, 2-Methyl-1 -butenyl, 3-Methyl-1 -butenyl, 1 -Methyl-2-biitenyl. 2-Methyl-2-butenyl, 

5 3-Methyl-2-butenyl, 1-Methyl-3-butenyl, 2-Methyl-3-biJtenyl, 3-Mettiyl-3-butenyl, 
1,1-Dlmethyl-2-propenyl, 1,2-Dimethyl-1-propenyl, 1,2-Dimethyl-2-propenyI, 1-Ethyl- 
Ipropenyl, 1-Ethyl-2-propenyl, 1-Hexenyl, 2-HexenyI, 3-Hexenyl, 4-Hexenyl, 5-Hex- 
enyl, 1-Methyl-1-pentenyl, 2-Methyl-1-pentenyi, 3-Methyl-1-pentenyl, 4-Methyl-1-pent- 
enyl, 1-Methyl-2-pentenyl, 2-Methyl-2-pentenyl, 3-Methyl-2-pentenyl, 4-Methyl-2-pent- 

10 enyl, 1-Methyl-3-pentenyl, 2-Methyl-3penteny!, 3-Methyl-3-pentenyl, 4-Methyl-3-pent- 
enyl, 1-Methyl-4-pentenyl, 2-Methyl-4-pentenyl, 3-Methyl-4-pentenyl, 4-Methyl-4-pent- 
enyl, 1,1-Dlmethyl-2-butenyl, 1,1-Dimethyl-3-butenyl. 1, 2-DlmGthyl-1 -butenyl, 1,2-Di- 
methyl-2-butenyl, 1 ,2-Dlmethyl-3-butenyl, 1,3-Dimethyl-1 -butenyl, 1 ,3-Dimethyl-2-bu- 

•tenyl, 1,3-Dimethyl-3-butenyl. 2.2-Dimethyl-3-butenyl, 2,3-Dlmethyl-1 -butenyl. 2,3-Di- 
5 methyl-2-butenyl, 2,3-Dlmethyl-3-butenyl, 3.3-Dimethyl-1 -butenyl, 3.3-Dimethyl-2-bu- 
tenyl, 1-Ethyl-1 -butenyl, 1-Ethyl-2-butenyl. 1-Ethyl-3-butenyl, 2-Ethyl-1 -butenyl, 2-Ethyl- 

2- butenyl, 2-Ethyl-3-butenyl, 1 ,1 ,2-Trimethyl-2-propenyl, 1-Ethyl-1-methyl-2-propenyl, 
1-Ethyl-2-methyl-1-propenyl und 1-Ethyl-2-methyl-2-propenyl; 

20 Halogenalkenyl: ungesattigte. geradkettlge oder verzweigte Kohlenwasserstoffreste mit 
2 bis 8 Kohlenstoffatomen und einer oder zwei Doppelbindungen in beliebiger Position 
(wie vorstehend genannt), wobei in diesen Gruppen die Wasserstoffatome tellweise 
Oder vollstandig gegen Halogenatome wie vorstehend genannt, insbesondere Ruor, 
Chlor und Brom, ersetzt sein k6nnen; 

25 

Alkinyl: geradkettlge oder verzweigte Kohlenwasserstoffgruppen mit 2 bis 4, 6 oder 8 
Kohlenstoffatomen und einer oder zwei Drelfachbindungen In beliebiger Position, z.B. 
Cz-Cs-Alkinyl wie Ethinyl, 1-Propinyl, 2-Propinyl, 1-Butinyl, 2-Butlnyl, 3-Butinyl, 1-Me- 
thyl-2-propinyl, 1-Pentinyl, 2-Pentinyl, 3-Pentinyl, 4-Pentinyl, 1-Methyl-2-butinyl, 1-Me- 
30 thyl-3-butlnyl, 2-Methyl-3-butinyl, 3-Methyl-1-butinyl, 1 ,1-Dimethyl-2-propinyl, 1-Ethyl-2- 
propinyl, 1-Hexinyl, 2-Hexlnyl, 3-Hexinyl, 4-Hexinyl, 5-Hexlnyl. 1-Methyl-2-pentinyl, 
1-Methyl-3-pentlnyl, 1-Methyl-4-pentinyl, 2-Melhyl-3-pentinyl, 2-Methyl-4-pentlnyI, 

3- Methyl-1-pentlnyl, 3-Methyl-4-pentlnyl, 4-Methyl-1-pentinyl, 4-Methyl-2-pentinyl, 
1,1-Dimethyl-2-butlnyl, 1,1-Dimethyl-3-butinyl, 1 ,2-Dimethyl-3-butinyl, 2,2-Dimethyl-3- 

35 butinyl, 3,3-Dimethyl-1 -butinyl. 1 -Ethyl-2-butinyl, 1 -Ethyl-3-butinyl, 2-Ethyl-3-butinyl und 
1 -EthyH -methyl-2-propinyl; 

CycloalkyI: mono- oder bicycllsche, gesSttlgte Kohlenwasserstoffgruppen mit 3 bis 6 
Oder 8 Kohlenstoffringglledern, z.B. CVCe-Cycloalkyl wie Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyc- 
40 lopentyl, Cyclohexyl, Cycloheptyl und Cyclooctyl; 
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fOnf- bis zehngliedriger gesattigter, partiell ungesattigter oder aromatischer Heterocyc- 
lus,enthaitendein bis vierHeteroatomeausderGruppeO.N Oder S: ^ 

5 - 5- Oder 6-gliedriges Heterocyciyi, enthaltend ein bis drei Sticl^offatome 

und/oder ein Sauerstoff- oder Scliwefelatom oder ein oder zwei Sauerstoff- und/oder 
Schwefelatome, z.B. 2-Tetrahydrofuranyl, 3-Tetrahydrofuranyl, 2-Tetrahydrotliienyl, 
3-Tetraiiydrothienyl, 2-Pyrrolidinyl, S-Pyn-olidinyl, 3-lsoxazolidinyl, 4-lsoxazolidinyl, 

5- lsoxazolidinyl, 3-lsothiazolidinyl. 4-lsothiazolidinyl, 5-lsothiazolidinyl, 3-Pyrazolidinyl, 
10 4-Pyrazolidinyl, 5-Pyrazolidinyl, 2-Oxazolldinyl, 4-Oxazoiidinyl, 5-Oxazolldinyl, 2-Thla- 

zolidinyl. 4-Thlazolidinyl, 5-Thlazolidinyl, 2-lmidazolidinyl, 4-lmidazolidinyl, 2-Pyrrolin-2- 
yl, 2-Pyrrolin-3-yl, 3-PyrroIin-2-yl, 3-Pyrrolin-3-yl, 2-Piperidinyl, 3-Piperidinyl, 4-Piperi- 
dinyl, 1 ,3-Dioxan-5-yl, 2-Tetrahydropyranyl, 4-Tetrahydropyranyl, 2-Tetrahydrothi- 
enyl, 3-Hexahydropyridazinyl, 4-Hexahydropyridazinyl, 2-Hexaliydropyrimidinyl, 
5 4-Hexahydropyrimidinyl, 5-Hexalnydropyrimidinyl und 2-Piperazinyl; 

5-gliedriges Heteroaryi, enthaltend ein bis vier SUclcstoffatome oder ein bis drei 
Sticlcsloffatome und ein Schwefel- oder Sauerstoffatom: 5-Rlng Heteroarylgruppen, 
welche neben Kohlenstoffatomen ein bis vIer Stickstoffatome oder ein bis drei Sticl<- 
20 stoffatome und ein Schwefei- oder Sauerstoffatom als Ringglieder enthalten konnen, 
Z.B. 2-Furyl. 3-Furyl, 2-Thienyl, 3-Thienyi. 2-PyrroIyl, 3-Pyrroiyl, 3-Pyrazolyi, 4-Pyrazo- 
lyl, 5-Pyrazolyi, 2-Oxazoiyl, 4-Oxazolyl, 5-Oxazolyl, 2-Tliiazolyl, 4-Thiazolyi, 5-Thiazo- 
lyl, 2-lmidazolyi, 4-lmidazolyl, und 1 ,3,4-Triazol-2-yi; 

25 - 6-giiedrlges Heteroaryi, enthaltend ein bis drei bzw. ein bis vIer Stickstoffatome: 

6- Ring Heteroarylgruppen, weiche neben Kohlenstoffatomen ein bis drei bzw. ein bis 
vier Stickstoffatome als Ringglieder enthalten kdnnen, z.B. 2-Pyridinyl, 3-Pyrldinyl. 4- 
Pyridinyl, 3-Pyrldazlnyl, 4-Pyrldazinyl. 2-Pyrimidinylr 4-Pyrirnidinyl, SrPyrimidlnyl und 
2-Pyrazinyl; 

30 

Alkylen: divalente unverzwelgte Ketten aus 3 bis 5 CHa-Gruppen, z.B. GHa, CH2CH2, 
CH2CH2CH2, CH2CH2CH2CH2 und CH2CH2CH2CH2CH2; 

Oxyalkylen: divalente unverzweigte Ketten aus 2 bis 4 CH2-Gruppen, wobei eine Va- 
35 lenz uber ein Sauerstoffatom an das GerOst gebunden 1st, z.B. OCH2CH2, 
OCH2CH2CH2 und OCH2CH2CH2GH2; 

Oxyalkylenoxy: divalente unverzweigte Ketten aus 1 bis 3 GHa-Gmppen, wobel belde 
Valenzen uber ein Sauerstoffatom an das Gerust gebunden 1st, z.B. OCH2O, 
40 OCH2CH2O und OCH2CH2CH2O; 
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In dem Umfang der vorliegenden Erfindung sind die (R)- und (S)-lsomere und die Ra- 
zemate von Verbindungen der Formel I eingeschlossen, die chlrale Zentren aufweisen. 

Die besonders bevorzugten AusfQhrungsformen der Zwischenprodukte in Bezug auf 
die Variablen entsprechen denen der Reste L und R^ der Formel I. 

Im Hinblick auf ihre bestimmungsgemaBe Verwendung der Triazolopyrlmidlne dar 
Formel I sind die folgenden Bedeutungen der Substituenten. und zwar jeweils f Qr sich 
allein oder in Kombination, besonders bevorzugt: 

Verbindungen der Formel 1 werden bevorzugt. In denen R' nicht Wasserstoff bedeutet. 

Verbindungen I werden besonders bevorzugt, in denen R^ fOr Ci-Ce-Mkyl. 
CrC6-AII<enyl Oder Ci-C8-Halogenalkyl steht. 

Verbindungen I sind bevorzugt, in denen R^ fQr eine Gruppe A steht: 

f-M-(ch2)-chr2— a 

worin 

Z^ Wasserstoff, Fluor oder CrCe-nuoroallQrl, 
Z^ Wasserstoff Oder Ruor, Oder 

Z^ und Z^ bliden gemeinsam eine Doppelblndung; 
q 0 Oder 1 ist; und 
r3 Wasserstoff oder |y/lethyl bedeuten. 

AuBerdem werden Verbindungen I bevorzugt, in denen R^ fur Ca-Ce-Cycloall^yl steht. 
welches durch Ci-C4-Alkyl substltuiert sein kann. 

Insbesondere werden Verbindungen I bevorzugt. in denen R^ Wasserstoff bedeutet. 

GleichermaBen bevorzugt sind Verbindungen I. in denen R^ fur Methyl oder Ethyl steht. 

Sofem und/oder R^ HalogenalkyI oder HaIogenall<enylgruppen mit Chlralltats- 
zentrum belnhalten, sind fOr diese Gruppen die (S)- Isomere bevorzugt. Im Fall halo- 
genfreler AlkyI oder Alkenylgruppen mit ChiralitStszentrum In R' oder R^ sind die (R)- 
konfigurlerten Isomere bevorzugt 
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Weiterhin werden Verbindungen I bevorzugt, in denen und R^ zusammen mit dem 
Stickstoffatom, an das sle gebunden sind, einen Piperidinyl-, Morpholinyl- Oder Thio- 
morpholinylring bilden, insbesondere elnen PIperldlnylring, der ggf . durch eine bis drei 
Gruppen Halogen, Ci-C4-Alicyl Oder Ci-C4-Halogenalkyl isubstitulert ist Besonders be- 
5 vorzugt sind die Verbindungen, in denen R^ und R^ zusammen mit dem Stickstoffatom, 
an das sle gebunden sind, einen 4-Methylpiperldinring bilden. 

Ein weiterer bevorzugter Gegenstand der Erfindung sind Verbindungen I, in denen R^ 
und R^ zusammen mit dem Stickstoffatom, an das sie gebunden sind, einen Pyrazol- 
0 ring bilden, der ggf. durch eine Oder zwel Gruppen Halogen, Ci-C4-Alkyl oder C1-C4- 
Halogenalkyl, insbesondere durch 3,5-Dlmethyl oder 3,5-Dl-(trifluonnethyl) substitulert 
ist. 

Daneben sind auch Verbindungen der Formei I besonders bevorzugt, in denen R^ 
5 CH(CH3)-CH2CH3 , CH(CH3)-CH(CH3)2 , CH(CH3)-C(CH3)3 , CH(CH3)-CF3 . 

CH2C(CH3)=CH2 ,CH2CH=CH2 . Cyclopentyl Oder Cyclohexyl; R'* Wasserstoff Oder Me- 
thyl; Oder R' und R^ gemelnsam -(CH2)2CH(CH3)(CH2)2-, -(CH2)2CH(CF3)(CH2)2- 
oder -(CH2)20(CH^2- bedeuten, 

Bevorzugt werden Verbindungen I, in denen die Gruppe L Wasserstoff oder Chlor, ins- 
besondere Chlor, bedeutet. 

Daneben werden auch Verbindungen I bevorzugt. in denen R^ fOr Ci-C4-Alkyl, Halo- 
genraethyl oder Allyl, insbesondere fOr Methyl, steht. 
25 

Verbindungen I werden bevorzugt, in denen X Halogen, Ci-C4-Alkyl, Cyano oder d- 
C4-Alkoxy, wie Chlor, Methyl, Cyano, Methoxy oder Ethoxy, besonders Chlor oder Me- 
thyl, Insbesondere Chlor bedeutet 

30 Bne bevorzugte Ausfuhrungsform der Erfindung betrifft Verbindungen der Formei 1.1 : 




1.1 



In der 

G C2-C6-Alkyl, insbesondere Ethyl, n- und i-Propyl, n-, sek-, tert- Butyl, und 

Ci-C4-Alkoxymethyl. insbesondere Ethoxymethyl, oder Cs-Ce-CycloalkyI, insbe 
35 senders Cyclopentyl oder Cyclohexyl; 

r2 Wasserstoff oder Methyl; und 
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X Chlor, Methyl, Cyano, Methoxy oder Ethoxy bedeuten. 

Bne weitere bevorzugte AusfOhrungsfomn der Erfindung betrifft Verbindungen, in de- 
nen und zusammen mit dem Stickstoffatom, an das sie gebunden sind, ein fOnf- 
oder sechsgliedrlges Heterocyclyl oder Heteroaryl bilden, welches Qber N gebunden isl 
und ein welteres Heteroatom aus der Gruppe O, N und S als Ringglied enthalten 
und/oder einen oder mehrere Substltuenten aus der Gruppe Halogen, Ci-Ce-AlkyI, 
Ci-Ce-HaiogenalkyI, Ca-Ce-Alkenyl. Ca-Ce-Halogenalkenyl, d-Ce-Alkoxy, d-Ce-Halo- 
genalkoxy. Cg-Ce-Alkenyloxy, Ca-Ce-Halogenalkenyloxy, Ci-Ce-Alkylen und Oxy-Ci-Ca- 
alkylenoxy tragen kann. DIese Verbindungen entsprechen insbesondere Formel 1.2, 



D zusammen mit dem Stickstoffatom ein fOnf- oder sechsgliedrlges Heterocyclyl 
Oder Heteroaryl bildet, welches uber N gebunden ist und ein weiteres Hetero- 
atom aus der Gnjppe O, N und S als Ringglied enthalten und/oder einen oder 
mehrere Substltuenten aus der Gmppe Halogen, Ci-G4-Alkyl, Gi-C4-Alko)cy und 
Ci-Ca-HalogenalkyI tragen kann; und 

X Chtor, Methyl, Cyano, Methoxy oder Ethoxy bedeuten. 

Eine weitere bevorzugte AusfQhrungsform der Erfindung betrifft Verbindungen der 
Formel 1.3. 



in der Y f Qr Wasserstoff oder Ci-C4-Alkyl, insbesondere fOr Methyl und Ethyl, und X f Or 
Chlor, Methyl, Cyano, Methoxy oder Bhaxy steht. 

Insbesondere sind im Hinblick auf ihre Venwendung die in den folgenden Tabellen zu- 
sammengestellten Verbindungen I bevorzugt. Die in den Tabellen fOr einen Substituen^ 
ten genannten Gmppen stellen auBerdem fur sich betrachtet, unabhangig von der 
Kombination, in der sie genannt sind, eine besonders bevorzugte Ausgestaltung des 
betreffenden Substltuenten dar. 




in der 




1.3 
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Tabelle 1 

Verbindungen der Formel i, in denen X Chlor, L Wasserstoff , Methyl bedeuten und 
die Kombination von und R^ fur eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A 
entspricht 

Tabelle 2 

Verbindungen der Formel I, in denen X Chlor, L Wasserstoff, R' Ethyl bedeuten und 
die Kombination von R** und R^ fur eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A 
entspricht 

Tabelle 3 

Verbindungen der Fomiel I, in denen X Chlor, L Wasserstoff. R^ n-Butyl bedeuten und 
die Kombination von R^ und R* f Qr eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A 
entspricht 

Tabelle 4 

Verbindungen der Formel I, in denen X Chlor, L Wasserstoff, R' tert. Butyl bedeuten 
und die Kombination von R^ und R^ f Qr eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle 
A entspricht 

Tabelle 5 

Verbindungen der Formel I, in denen X Chlor, L Wasserstoff . R^ Huomnethyl bedeuten 
und die Kombination von R^ und R^ fur eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle 
A entspricht 

Tabelle 6 

Verbindungen der Fonnel I, in denen X Chlor, L Wasserstoff, R^ Difluomiettiyl bedeu- 
ten und die Kombination von R^ und R^ fOr eine Verbindung jeweils einer Zeile der Ta- 
beWe A entspricht 

Tabelle 7 

Verbindungen der Formel I, In denen X Chlor, L Wasserstoff, R' Trifluormettiyl bedeu- 
ten und die Kombination von R^ und R* fur eine Verbindung jeweils einer Zeile der Ta- 
belle A entspricht 

Tabelle 8 

Verbindungen der Fomiel I. in denen X Chlor, L Wasserstoff . R^ 2-Fluorethyl bedeuten 
und die Kombination von R^ und R^ fOr eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle 
A entspricht 
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Tabelle 9 

Verblndungen der Formel I, in denen X Chlor, L Wassersloff, 2,2-Difluorethyl bedeu- 
ten und dieKomblnation von und R^ fflr eine Verblndung jeweils einer Zelle der Ta- 
belle A entsprlcht 

5 

Tabelle 10 

Verblndungen der Formel I, in denen X Chlor, L Wasserstoff. R** 2,2,2-Trifluorethyl be- 
deuten und die Konnbination von R^ und R^ fur eine Verblndung jeweils einer Zeile der 
Tabelle A entsprlcht 

10 

Tabelle 11 

Verblndungen der Formel I. In denen X Chlor, L Wasserstoff, R^ Benzyl bedeuten und 
die Komblnation von R^ und R* fQr eine Verblndung jeweils einer Zeile der Tabelle A 
entsprlcht 

5 

Tabelle 12 

Verblndungen der Formel I, In denen X Chlor, L Wasserstoff, R^ Allyl bedeuten und die 
Komblnation von R^ und R^ fQr eine Verblndung jeweils einer Zelle der Tabelle A ent- 
sprlcht 

20 

Tabelle 13 

Verblndungen der Fomiel I, in denen X und L Chlor, R^ Methyl bedeuten und die Kom- 
blnation von R^ und R^ fQr eine Verblndung jeweils einer Zeile der Tabelle A entspricht 

25 Tabelle 14 

Verbindungen der Formel I, In denen X und L Chlor, R^ Ethyl bedeuten und die Kombi- 
nation von R^ und R^ fOr eine Verblndung jeweils einer Zelle der Tabelle A entspricht 

Tabelle 15 

30 Verbindungen der Formel I. In denen X und L Chlor, R® n-Butyl bedeuten und die Kom- 
blnation von R^ und R** fQr eine Verblndung jeweils einer Zeile der Tabelle A entsprlcht 

Tabelle 16 

Verbindungen der Fonnel I. in denen X und L Chlor. R^ tert. Butyl bedeuten und die 
35 Komblnation von R^ und R^ fQr eine Verblndung jeweils einer Zeile der Tabelle A ent- 
spricht 

Tabelle 17 

Verblndungen der Formel I, In denen X und L Chlor, R® Fluom^ethyl bedeuten und die 
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Kombination von und fur eine Verblndung jewells einer Zeile der Tabelle A ent- 
spricht 

Tabelle 18 

5 Verbindungen der Formel I. in denen X und L Chlor, R^ Difluormethyl bedeuten und die 
Kombination von R^ und R^ fOr eine Verblndung jeweils eIner Zelle der Tabelle A ent- 
spricht 

Tabelle 19 

0 verbindungen der Formell. in denen X und L Chlor, R^Trifluormethyl bedeuten und 
die Kombination von R' und R'' fOr eine Verblndung jeweils einer Zeile der Tabelle A 
entspricht 



Tabelle 20 

5 Verbindungen der Formel I. in denen X und L Chlor, R^ 2-Fluorethyl bedeuten und die 
Kombination von R' und R^ f Qr eine Verblndung jeweils elner Zelle der Tabelle A ent- 
spricht 

Tabelle 21 

20 Verbindungen der Formel 1, in denen X und L Chlor. R' 2.2-Difluorethyl bedeuten und 
die Kombination von R^ und R^ fQr eine Verblndung jeweils einer Zeile der Tabelle A 
entspricht 

Tabelle 22 

25 Verbindungen der Formel I. in denen X und L Chlor, R^ 2,2,2-Trlfluorethyl bedeuten 
und die Kombination von R^ und R^ f Or eine Verblndung jeweils elner Zeile der Tabelle 
A entspricht 



Tabelle 23 

30 Verbindungen der Formel I , in denen X und L Chlor, R^ Benzyl bedeuten und die Kom- 
bination von R^ und R^ fOr eine Verblndung jeweils einer Zeile der Tabelle A entspricht 

Tabelle 24 

Verbindungen der Fomiel I, In denen X und L Chlor, R® Allyl bedeuten und die Kombi- 
35 nation von R' und R^ fQr eine Verblndung jeweils elner Zeile der Tabelle A entspricht 



Tabelle 25 

Verbindungen der Fonnel I, In denen X Methyl. L Wasserstoff, R' Methyl bedeuten und 
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die Kombination von und fur eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A 
entspricht 

Tabelle 26 

5 Verblndungen der Formel I, in denen X Methyl, L Wasserstoff, R^ Ethyl bedeuten und 
die Kombination von R^ und R^ fOr eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A 
entspricht 

Tabelle 27 

10 Verbindungen der Formel I, in denen X Methyl, L Wasserstoff, R* n-Butyl bedeuten und 
die Kombination von R^ und R^ f Qr eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A 
entspricht 

• Tabelle 28 
5 Verblndungen der Fomel I, In denen X Methyl, L Wasserstoff, R^ tert. Butyl bedeuten 
und die Kombination von R^ und R* fQr eine Veriaindung jeweils einer Zeile der Tabelle 
A entspricht 

Tabelle 29 

20 Verbindungen der Formel I, in denen X Methyl, L Wasserstoff, R^ Ruonnethyl bedeu- 
ten und die Kombination von R^ und R* fur eine Veri3indung jeweils einer Zeile der Ta- 
belle A entspricht 

Tabelle 30 

25 Verbindungen der Fomiel I, In denen X Methyl, L Wasserstoff, R^ Difluomiethyl bedeu- 
ten und die Kombination von R^ und R* fOr eine VeriMndung jeweils einer Zeile der Ta- 
belle A entspricht 

• Tabelle 31 
30 Verbindungen der Fomiel I, In denen X Methyl. L Wasserstoff, R® Trifluomiethyl bedeu- 
ten und die Kombination von R^ und R^ fQr eine Verbindung jeweils einer Zeile der Ta- 
belle A entspricht 

Tabelle 32 

35 Verbindungen der Fomiel I, in denen X Methyl, L Wasserstoff, R^ 2-Ruorethyl bedeu- 
ten und die Kombination von R' und R^fOr eine Vertjindung jeweils einer Zeile der Ta- 
belle A entspricht 

Tabelle 33 

40 Verbindungen der Fomnel I, In denen X Methyl, L Wasserstoff, R® 2,2-Difluorethyl 
bedeuten und die Kombination von R^ und R* fOr eine VeriDindung jeweils einer Zeile 
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deuten und die Kombination von und fur eine Verbindung jeweils einer Zeiie der 
Tabelle A entspricht 

Tabeile34 

5 Verblndungen der Forme! I. in denen X Methyl, 1^ Wasserstoff, 2,2,2-Trifluoretliyl 
bedeuten und die Kombination von R^ und R^ f Qr eine Verbindung jeweils einer Zeiie 
der Tatjeile A entspricht 

Tabelle 35 

10 Verblndungen der Fonmel I, in denen X Methyl, L Wasserstoff, R® Benzyl bedeuten und 
die Kombination von R^ und R^ f Or eine Verbindung jeweils einer Zeiie der Tabelle A 
entspricht 

Tabelle 36 

5 Verblndungen der Forme! I. in denen X Methyl, L Wasserstoff, R^ Ally! bedeuten und 
die Kombination von R^ und R^ fOr eine Verbindung jeweiis einer Zeiie der Tabelle A 
entspricht 

Tabelle 37 

20 Verblndungen der Fomiel I, in denen X Methyl, L Chlor, R^ Methyl bedeuten und die 
Kombination von R^ und R^ fur eine Verbindung jeweils einer Zeiie der Tabelle A ent- 
spricht 

Tabelle 38 

25 Verblndungen der Formel I, in denen X Methyl, L Chlor, R' Ethyl bedeuten und die 
Kombination von R^ und R* fur eine Verbindung jeweils einer Zeiie der Tabelle A ent- 
spricht 

Tabelle 39 

30 Verblndungen der Formel I, in denen X Methyl, L Chlor, R® n-Butyl bedeuten und die 
Kombination von R^ und R^ fur eine Verbindung jeweils einer Zeiie der Tabelle A ent- 
spricht 

Tabelle 40 

35 Verblndungen der Formel I, in denen X Methyl. L Chlor, R^ tert Butyl bedeuten und die 
Kombination von R' und R^ fur eine Verbindung jeweils einer Zeiie der Tabelle A ent- 
spricht 

Tabelle 41 

40 Verblndungen der Formel I, in denen X Methyl, L Chlor. R^ Ruonmethyl bedeuten und 
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die Kombinatlon von und fiir eine Verbindung Jeweils einer Zeile der Tabelle A 
entspricht 

Tabeile 42 

5 Verbindungen der Formel I, in denen X l^ethyl, L Ciilor, R^ Difluormethyl bedeuten und 
die Kombinatlon von R^ und R^ fQr eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A 
entspricht 

Tabelle 43 

10 Verbindungen der Formel I, In denen X Methyl, L Chlor, R® Trifluomiethyl bedeuten und 
die Kombinatlon von R^ und R* fQr eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A 
entspricht 

• Tabelle 44 
5 Verbiridungen der Formel I , in denen X Methyl, L Chlor, R^ 2-Fluorethyl bedeuten und 
die Kombinatlon von R^ und R^ fur eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A 
entspricht 

Tabelle 45 

20 Verbindungen der Formel I, in denen X Methyl, L Chlor. R' 2,2-Difluorethyl bedeuten 
und die Kombinatlon von R^ und R^ fOr eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle 
A entspricht 

Tabelle 46 

25 Verbindungen der Formel I, in denen X Methyl, L Chlor, R^ 2,2,2-Trlfluorethyl bedeuten 
und die Kombinatlon von R^ und R* fOr eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle 
A ent^richt 

Tabeile 47 

30 Verbindungen der Formel I, in denen X Methyl, L Chlor, R^ Benzyl bedeuten und die 
Kombinatlon von R^ und R^ fur eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A ent- 
spricht 

Tabeile 48 

35 Verbindungen der Fomiel I, in denen X Methyl, L Chlor, R^ Allyl bedeuten und die 
Kombinatlon von R^ und R^ fQr eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A ent- 
spricht 
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Tabelle 49 

Verbindungen der Formel I, in denen X Cyano, L Wasserstoff , Methyl bedeuten und 
die Kombination von und R^ fur eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A 
entsprlcht 

Tabelle 50 

Verbindungen der Fomriel I, In denen X Cyano, L Wasserstoff, R® Ethyl bedeuten und 
die Kombination von R^ und R^ fOr eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A 
entsprlcht 

Tabelle 51 

Verbindungen der Formel I, in denen X Cyano, L Wasserstoff, R^ n-Butyl bedeuten und 
die Kombination von R^ und R^ fur eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A 
entspricht 

Tabelle 52 

Verbindungen der Formel I, in denen X Cyano, L Wasserstoff, R^ tert. Butyl bedeuten 
und die Kombination von R^ und R^ fur eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle 
A entspricht 

Tabelle 53 

Verbindungen der Formel I, in denen X Cyano, L Wasserstoff, R® Fluormethyl bedeu- 
ten und die Kombination von R^ und R^ fur eine Verbindung jeweils einer Zeile der Ta- 
belle A entspricht 

Tabelle 54 

VeriDindungen der Formel I, in denen X Cyano, L Wasserstoff, R^ DIfluonmethyl bedeu- 
ten und die Kombination von R^ und R^ fur eine Verbindung jeweils einer Zeile der Ta- 
belle A entspricht 

Tabelle 55 

Verbindungen der Fonmel I, in denen X Cyano, L Wasserstoff, R^ Trifluonmethyl bedeu- 
ten und die Kombination von R^ und R^ fur eine Verbindung jeweils einer Zeile der Ta- 
belle A entspricht 

Tabelle 56 

VeriDlndungen der Formel I, In denen X Cyano, L Wasserstoff, R^ 2-Fluorethyl bedeu- 
ten und die Kombination von R^ und R^ fur eine Verbindung jeweils einer Zeile der Ta- 
belle A entspricht 
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Tabelie 57 

Verbindungen der Formel I, in denen X Cyano. L Wasserstoff. 2,2-Difluorethyl be- 
deuten und die Kombination von und R^ fur eine Verbindung jeweiis einer Zeile der 
Tabeile A entspricht 

5 

Tabeile 58 

Verbindungen der Fomnel I, In denen X Cyano, L Wasserstoff, 2,2,2-Trifluorethyl 
bedeuten und die Kombination von R^ und R^ fOr eine Verbindung jeweiis einer Zeile 
der Tabelie A entspricht 

10 

Tabelie 59 

Verbindungen der Fomnel I, in denen X Cyano, L Wasserstoff, R^ Benzyl bedeuten und 
die Kombination von R^ und R^ fur eine Verbindung jeweiis einer Zeiie der Tabeile A 

^ entspricht 

Is 

Tabeile 60 

Verbindungen der Fomnel I, in denen X Cyano, L Wasserstoff. R® Allyl bedeuten und 
die Kombination von R^ und R^ fOr eine Verbindung jeweiis einer Zeile der Tabeile A 
entspricht 

20 

Tabelie 61 

Verbindungen der Formel I, in denen X Cyano, L Chlor, R^ l^ethyl bedeuten und die 
Kombination von R^ und R^ f Or eine Verbindung jeweiis einer Zeile der Tabeile A ent- 
spricht 

25 

Tabeile 62 

Verbindungen der Formel I, in denen X Cyano, L Chlor, R^ Ethyl bedeuten und die 
Kombination von R^ und R^ fOr eine Verbindung jeweiis einer Zeile der Tat)eile A ent- 
spricht 

30 

Tabelie 63 

Verbindungen der Fomnel I, in denen X Cyano, L Chlor, R® n-Butyl bedeuten und die 
Kombination von R^ und R* fur eine Verbindung jeweiis einer Zeile der Tabelie A ent- 
spricht 

35 

Tabeile 64 

Verbindungen der Fomnel I, in denen X Cyano. L Chlor, R^ tert Butyl bedeuten und die 
Kombination von R^ und R^ f Qr eine Verbindung jeweiis einer Zeiie der Tabelie A ent- 
spricht 



40 
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Tabelle 65 

Verbindungen der Formel I, in denen X Cyano, L Chlor, Fluormethyl bedeuten und 
die Kombinatlon von und R^ f Or eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A 
entspricht 

5 

Tabelle 66 

Verbindungen der Fomiel I, in denen X Cyano, L Chlor, R^ Difluonnethyl bedeuten und 
die Kombination von R^ und R^ fur eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A 
entspricht 

10 

Tabelle 67 

Verbindungen der Formel I, in denen X Cyano, L Chlor, R^ Trlfluonnethyl bedeuten und 
die Kombination von R^ und R^ fur eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A 




entspricht 
Tabelle 68 



Verbindungen der Formel I, in denen X Cyano, L Chlor, R^ 2-Fluorethyl bedeuten und 
die Kombination von R^ und R^ f Or eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A 
entspricht 

20 

Tabelle 69 

Verbindungen der Formel I, in denen X Cyano, L Chlor, R^ 2,2-Difluorethyl bedeuten 
und die Kombination von R^ und R^ fur eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle 
A entspricht 

25 

Tabelle 70 

Verbindungen der Fomriel I, in denen X Cyano, L Chlor, R^ 2,2,2-Trifluorethyl bedeuten 

• und die Kombination von R^ und R^ fur eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle 
I A entspricht 
30 

Tabelle 71 

VeriDindungen der Fomiel I, In denen X Cyano, L Chlor, R® Benzyl bedeuten und die 
Kombination von R** und R^ f Or eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A ent- 
spricht 

35 

Tabelle 72 

Verbindungen der Formel I, in denen X Cyano, L Chlor, R^ Allyl bedeuten und die 
Kombination von R^ und R^ fur eine Veri^indung jeweils einer Zeile der Tabelle A ent- 
spricht 
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Tabelle 73 

Verblndungen der Fonmel I, in denen X Methoxy, L Wasserstoff. Methyl bedeuten 
und die Kombination von und R* fQr eine Verblndung Jewells einer Zeile der Tabelle 
5 A entspricht 

Tabelle 74 

Verbindungen der Formel I, in denen X Methoxy, L Wasserstoff , R^ Ethyl bedeuten und 
die Kombination von R^ und R* fQr eine Verblndung Jewells einer Zeile der Tabelle A 
10 entspricht 




Tabelle 75 

Verbindungen der Fomnel I, in denen X Methoxy, L Wasserstoff, R^ n-Butyl bedeuten 
und die Kombination von R^ und R^ fur eine Verblndung Jewells einer Zeile der Tabelle 
A entspricht 

Tabelle 76 

Verbindungen der Fonmel I, in denen X Methoxy, L Wasserstoff, R^ tert. Butyl bedeuten 
und die Kombination von R^ und R^ fQr eine Verblndung Jewells einer Zeile der Tabelle 
20 A entspricht 

Tabelle 77 

Verbindungen der Fomnel I. in denen X Methoxy, L Wasserstoff, R^ Fiuomnethyl bedeu- 
ten und die Kombination von R^ und R^ fur eine Verblndung Jewells einer Zeile der Ta- 
25 belle A entspricht 



Tabelle 78 

Verbindungen der Foi-mel I, In denen X Methoxy, L Wasserstoff, R'' Difluormethyl 
bedeuten und die Kombination von R^ und R' fOr eine Verblndung Jewells einer Zeile 
der Tabelle A entspricht 



TalDelle 79 

Verbindungen der Formel I, in denen X Methoxy, L Wasserstoff, R^ Trifluormethyl 
bedeuten und die Kombination von R^ und R^ fur eine Verblndung Jewells einer Zeile 
35 der Tat)elle A entspricht- 



Tabelle 80 

Verbindungen der Formel I, in denen X Methoxy, L Wasserstoff , R^ 2-Ruorethyl bedeu- 
ten und die Kombination von R^ und R^ fur eine Verblndung Jewells einer Zeile der Ta- 
40 belle A entspricht 
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Tabelle 81 

. Verbindungen der Formel I, in denen X Methoxy, L Wasserstoff, 2,2-Difluorethyl 
bedeuten und die Kombination von und R* f Qr eine Verbindung jeweils einer Zeile 
5 der Tabelle A entspriciit 

Tabelle 82 

Verbindungen der Formel I, in denen X ly/lethoxy, L Wasserstoff, R^ 2,2,2-Trlfluorethyl 
bedeuten und die Kombination von R^ und R^ fOr eine Verbindung jeweils einer Zeile 
10 der Tabelle A entspricht 

Tabelle 83 

Verbindungen der Formel I. in denen X Methoxy, L Wasserstoff, R® Benzyl bedeuten 

• und die Kombination von R^ und R^ fur eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle 
5 A entspricht 

Tabelle 84 

Verbindungen der Formel I, in denen X Methoxy, L Wasserstoff, R^ Allyl bedeuten und 
die Kombination von R^ und R^ f Qr eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A 
20 entspricht 

Tabelle 85 

Verbindungen der Fonnel I, in denen X Methoxy, L Chlor. R^ Methyl bedeuten und die 
Kombination yon R"* und R^ fQr eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A ent- 
25 spricht 

Tabelle 86 

• Verbindungen der Formel I, in denen X Methoxy, L Chlor. R^ Ethyl bedeuten und die 
I Kombination von R^ und R^ fiir eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A ent- 
30 spricht 

Tabelle 87 

Vert)indungen der Fomnel I, in denen X Methoxy, L Chlor, R^ n-Butyl bedeuten und die 
Kombination von R^ und R^ fOr eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A ent- 
35 spricht 

Tabelle 88 

Veit)indungen der Fonmel I, in denen X Methoxy, L Chlor, R® tert. Butyl bedeuten und 
die Kombination von R^ und R^ fOr eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A 
40 entspricht 
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Tabelle 89 

Verbindungen der Formel I. in denen X Methoxy. L Chlor. R» Fluormethyl bedeuten und 
die Kombination von und fur eine Verblndung Jewells einer Zelle der Tabelle A 
5 entspricht 

Tabelle 90 

Verbindungen der Formel I, in denen X Methoxy. L Chlor. Dlfluormethyl bedeuten 
und die Kombination von R^ und R^ fOr eine Verblndung jewells einer Zeile der Tabelle 
10 A entspricht 

Tabelle 91 

Verbindungen der Fomriel I. in denen X Methoxy. L Chlor. R^ Trifluomiethyl bedeuten 
und die Kombination von R^ und R^ fOr eine Verblndung jewells einer Zeile der Tabelle 
A entspricht 

Tabelle 92 

Verbindungen der Fomfiel I, in denen X Methoxy, L Chlor, R« 2-Fluorethy! bedeuten 
und die Kombination von R' und R^ fOr eine VertJindung jeweils einer Zeile der Tabelle 
20 A entspricht 

Tabelle 93 

Vert5lndungen der Fomriel I. in denen X Methoxy, L Chlor, R^ 2,2-Difluorethyl bedeuten 
und die Kombination von R^ und R^ fur eine Verblndung Jewells einer Zeile der Tabelle 
25 A entspricht 

Tabelle 94 

Verbindungen der Fonnel I, in denen X Methoxy, L Chlor, R^ 2,2.2-Trifluorethyl bedeu- 
ten und die Kombination von R^ und R^ fOr eine Vertjindung jeweils eirier Zeile der Ta- 
30 belle A entspricht 

Tabelle 95 

Verbindungen der Fbmiel I, in denen X Methoxy, L Chlor, R^ Benzyl bedeuten und die 
Kombination von R^ und R* fOr eine Verislndung jeweils einer Zeile der Tabelle A ent- 
35 spricht 



Tabelle 96 

Verbindungen der Formel I, in denen X Methoxy, L Chlor, R^ Allyl bedeuten und die 
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Komblnatlon von und fur eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A ent- 
spricht 



Tabelle A 



Nr. 




R^ 


A-1 


H 


H 


A-2 


CHa 


H 


A-3 


CHa 


CH3 


A-4 


CH2CH3 


H 


A-5 


CH2CH3 


CHa 


A-6 


CH2CH3 


CH2CH3 


A-7 


CH2CF3 


H 


A-8 


CH2CF3 


CHa 


A-9 


CH2CF3 


CH2CH3 


A-10 


CH2CCI3 


H 


A.11 


CH2CCI3 


CHa 


A-1 2 


CH2CCI3 


CH2CH3 


A-1 3 


CH2CH2CH3 


H 


A-1 4 


CH2CH2CH3 


CHa 


A-1 5 


CH2CH2CH3 


CH2CH3 


A-1 6 


CH2CH2CH3 


CH2CH2CH3 


A-1 7 


CH(CH3)2 


H 


A-1 8 


CH(CH3)2 


CH3 


A-1 9 


CH(CH3)2 


CH2CH3 


A-20 


CH2CH2CH2CH3 


H 


A-21 


CH2CH2CH2CH3 


CH3 


A-22 


CH2CH2CH2CH3 


CH2CH3 


A-23 


CH2CH2CH2CH3 


CH2CH2CH3 


A-24 


CH2CH2CH2CH3 


CH2CH2CH2CH3 


A-25 


(±) CH(CHa)-CH2CH3 


H 


A-26 


(±) CH(CH3)-CH2CH3 


CHa 


A-27 


(±) CH(CH3)-CH2CH3 


CH2CH3 


A-28 


(S) CHCCHaVCHzCHa 


H 


A-29 


(S) CH(CH3)-CH2CH3 


CH3 


A-30 


(S) CH(CH3)-CH2CH3 


CH2CH3 


A-31 


(R) CH(CH3)-CH2CH3 


H 


A-32 


(R) CH(CH3)-CH2CH3 


CH3 


A-33 


(R) CH(CH3)-CH2CH3 


CH2CH3 
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A-34 


(±) CH(CH3)-CH(CH3)2 


H 


A-35 


(±) CH(CH3)-CH(CH3)2 


CH3 


A-36 


(±) CH(CH3)-CH(CH3)2 


CH2CH3 


A-37 


(S) CH(CH3).-CH(CH3)2 


H 


A-38 


(S) CH(CH3)-CH(CH3)2 


CH3 


A-39 


(S) CH(CH3)-CH(CH3)2 


CH2CH3 


A-40 


(R) CH(CH3)-CH(CH3)2 


H 


A-41 


(R) CH(CH3)-CH(CH3)2 


CH3 


A-42 


(R) CH(CH3)-CH(CH3)2 


CH2CH3 


A-43 


(±) CH(CH3)-C(CH3)3 


H 


A-44 


(±) CH(CH3)-C(CH3)3 


CH3 


A-45 


(±) CH(CH3)-C(CH3)3 


CH2CH3 


A-46 


(S) CH(CH3)-C(CH3)3 


H 


A-47 


(S) CH(CH3)-C(CH3)3 


CH3 


A-48 


(S) CH(CH3)-C(CH3)3 


CH2CH3 


A-49 


(R) CH(CH3)-C(CH3)3 


H 


A-50 


(R) CH(CH3)-C(CH3)3 


CH3 


A-51 


(R) CH(CH3)-C(CH3)3 


CH2CH3 


A-52 


(±) CH(CH3)-CF3 


H 


A-53 


(±) CH(CH3)-CF3 


CH3 


A-54 


(±) CH(CH3)-CF3 


CH2CH3 


A-55 


(S) CH(CH3)-CF3 


H 


A-56 


(S) CH(CH3)-CF3 


CH3 


A-57 


(S) CH(CH3)-CF3 


CH2CH3 


A-58 


(R) CH(CH3)-CF3 


H 


A-59 


(R) CH(CH3)-CF3 


CH3 


A-60 


(R) CH(CH3)-CF3 


CH2CH3 


A-61 


(±) CH(CH3)-CCl3 


H 


A-62 


(±) CH(CH3)-CCl3 


CH3 


A-63 


(±) CH(CH3)-CCl3 


CH2CH3 


A-64 


(S) CH(CH3)-CCl3 


H 


A-65 


(S) CH(CH3)-CCl3 


CHa 


A-66 


(S) CH(CH3)-CCl3 


CH2CH3 


A-67 


(R) CH(CH3)-CCl3 


H 


A-68 


(R) CH(CH3)-CCl3 


CH3 


A-69 


(R) CH(CH3)-CCl3 


CH2CH3 


A-70 


CH2C F2CF3 


H 
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1 ?ir7" 


M 




A-71 


on oc 


CH3 . 1 


A-72 






A-73 


on2\Or2;2wr3 


H 1 


A-74 


1^1-12(01-2)2^*^3 


CHa 1 


A-75 


Un2VOr2;2^r3 


CH2CH3 1 


A-7fi 


Ol-I O/OLJ \ t 

Un20(On3)=Cn2 


H 1 


A-77 


OH2Cf(CH3)=CH2 


CH3 1 


1 M""/ O 


CH2C(CH3)=CH2 




1 A-7Q 


L/n20n=On2 


H 1 


1 ryrQyj 


OUJ /^LJ /*>l_l 


CH3 1 


\ A-81 


OUI /-^i-i, Ol-I 

i^n20ri=Url2 


CH2CH3 1 


A-82 


un(LFn3;Lrn=Cn2 


H I 


A-83 


OW/OUI \OIJ— OLJ 


CHa I 


A-RA 


OU/OLJ \OLJ 

on(Lfn3)Un=Cn2 


CH2CH3 1 


A-Rf^ 


OU/OUI \0/OLJ \ 

on(Un3;U(Cn3)=Cn2 


H 1 


HAlftfi 


OM(OH3)C(Crl3)s=CH2 


CHa 1 


A-87 


OUI/OUJ \0/r^LJ \ /"*LJ 
OM(Un3)C(Cn3)=:CH2 




A-88 
1 A-8Q 


Url2-L/=Un 


H 1 




Lrrl2-C/=Cn 


CHa 1 


1 /» WW 




CH2CH3 1 


A-91 


UryClopGntyl 


H 1 


A-92 
1 A-93 


uyciopentyi 


CHa 1 


I A-QA 


Cyclopentyl 


CH2CH3 1 




Cycionexyl 


H 1 


A-Q^ 


Cyclonexyl 


CH3 1 




Cyclonexyl 


CH2CH3 1 


A.Q7 

1 ^ w / 


CH2-C6H5 


H I 


1 /» wO 

1 A-Q9 


CH2-C6H5 


CHa 1 


1 /« WW 

1 A-10f> 


CH2-C6H5 


CH2CH3 1 




-(CH2)2CH= 


=CHCH2- 


1 A-ini 


-(CH2)2C(CH3)=CHCH2- 


A-1 np 


-CH(CH3)CH2-CH=CHCH2- | 


1 A-1 03 


-(CH2)2CH(CH3)(CH2)2- 


A-1 04 


-(CH2)3CHFCH2- 1 


A-1 05 


-(CH2)2CHF(CH2)2- 1 


1 A-1 06 


-CH2CHF(CH2)3- 1 


1 A-1 07 


-(CH2)2CH(CF3)(CH2)2- 1 
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Nr. 




A-108 


-(CH2)20(CH2)2- 


A-109 


-(CH2)2S(CH2)2- 


A-110 


-(CH2)6- 


A-111 


-(CH2)4- 


A-112 


-CHaCHsCHCHz- 


A-113 


-CH(CH3)(CH2)3- 


A-114 


-CH2CH(CH3)(CH2)2- 


A-115 


-CH(CH3)-(CH2)2-CH(CH3)- 


A-116 


-CH(CH3)-(CH2)4- 


A-1 17 


-CH2-CH(CH3)-(CH2)3- 


A-1 18 


-(CH2)-CH(CH3)-CH2-CH(CH3)-CH2- 


A-1 19 


-CH(CH2CH3)-(CH2)4- 


A-1 20 


-(CH2)2-CHOH-(CH2)2- 


A-1 21 


-(CH2)6- 


A-1 22 


-L/rHLrM3;-(On2)5- 


A-1 23 


-(CH2)2-N(CH3)-(CH2)2- 


A-124 


-N=CH-CH=CH- 


A-1 25 


-N=C(CH3)-CH=C(CH3)- 


A-1 26 


-N=C(CF3)-CH=C(CF3)- 



Die Verbindungen I eignen sich als Funglzlde. Sie zeichnen sich aus durch eine her- 
vorragende WIrksamkeit gegen ein breltes Speklrum von pflanzenpathogenen Pllzen, 
insbesondere aus der Klasse der Ascomyceten. Deuteromyceten, Oomyceten und Ba- 
sidiomyceten. Sie sind zum Teil systemisch wirksam und kSnnen Im Pflanzenschutz als 
Blatt- und Bodenfungizlde eingesetzl werden. 



Besondere Bedeutung haben sie fQr die Bekampfung einer Vielzahi von Pilzen an ver- 
schiedenen Kulturpflanzen wie Welzen. Roggen. Gerste, Hafer, Reis. Mais, Gras, Ba- 
nanen. Baumwolle. Soja, Kaffee, Zucken-ohr, Wein, Obst- und Zierpflanzen und GemQ- 
sepflanzen wie Gurken, Bohnen, Toniaten, Kartoffeln und KQrblsgewachsen, sowie an 
den Samen dieser PflEuizen. 

Speziell eignen sie sich zur Bekampfung folgender Pflanzenkrankheiten: 

• ^A/femaf/a-Arten an GenrjQse und Obst, 

• Bipolaris- und Drechslera-Men an Getreide, Rels und Rasen, 

• Blumeiia graminis (echter Mehltau) an Getreide, 

• Botfytis cinerea (Grauschlmmel) an Erdbeeren, GemQse, Zierpflanzen und Reben, 

• Erysiphe cichoracearum und Sphaerotheca luliginea an KQrblsgewachsen, 
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• Fusarium- und VertiaWum-Anen an verschiedenen Pflanzen, 

• Mycosphaerella-Arten an Getreide, Bananen und ErdnQssen, 

• ^/i>*op/)«y7o/a/nfeste/7sanKartoffelnundTomaten, 

• Plasmopam vMcola an Reben, 

• Podo^haeraleucoMcha an AfAeln, 

• Pseudocercosporella herpotrichoides an Wefzen und Gerste, 

• Pseudoperonospora-Ax\Bn an Hopfen und Gurken. 

• Puccinia-Arten an Getreide. 

• Pyricularia oryzae an Reis, 

• Rhizoctonia-Arten an Baumwdlle, Reis und Rasen, 

• Septoria tritici und Stagonospora nodorum an Weizen, 

• Una'nula necator an Reben, 

• UsaiasK>Arten an Getreide und Zucl<errolir. sowie 

• Venturia-Arten (SciiorO an Apfein und Bimen. 

Die Verbindungen I eignen sich auBerdem zur Bel<ampfung von Schadpilzen wie Pae- 
cilomyces variotii im IWIaterialschutz (z.B. Holz, Papier, DIsperslonen fQr den Anstrich, 
Fasem bzw. Gewebe) und im Vorratsschutz. 

Die Verbindungen I werden angewendet, indem man die Pilze Oder die vor Pilzbefall zu 
schOtzenden Pflanzen, SaatgOter, Materialien oder den Eidboden mit einer fungizid 
wirksamen Menge der Wfrl<stoffe behandelt. Die Anwendung kann sowohl vor als auch 
nach der Infektlon der ly/laterialien. Pflanzen oder Samen durch die Pilze erfolgen. 

Die fungiziden Mittel enthalten im aligemeinen zwischen 0,1 und 95, vorzugsweise zwi- 
sctien 0.5 und 90 Gew.-% Wirkstoff. 

Die Aufwandmengen iiegen bei der Anwendung im Pflanzenschutz je nacli Art des 
gewOnschiten Effektes zwischen 0,01 und 2,0 kg Wirkstoff pro ha. 

Bel der Saatgutbehandiung werden im aligemeinen WIrkstoffmengen von 1 bis 
1000 g/100 kg Saatgut, vorzugsweise 1 bis 200 g/100 kg, insbesondere 5 bis 
100 g/100 kg venvendet. 



Bei der Anwendung im Material- bzw. Vorratsschutz richtet sich die Aufwandmenge an 
Wirkstoff nach der Art des Einsatzgebietes und des gewunschten Effekts. Ubiiche Auf- 
wandmengen sind im Materialschutz belspielsweise 0,001 g bis 2 kg, vorzugsweise 
0,005 g bis 1 kg Wirkstoff pro Kubikmeter behandelten Materials. 
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Die Verblndungen I kSnnen in die ubiiclien Formulierungen Qberfuhrt warden. 2.B. L6- 
sungen. Emulslonen, Suspenslonen. Staube. Pulver, Fasten und Granulate. Die An- 
vwendungsfomfi richtet sich nach dem jeweiligen Ven«endungs2wecl<; sie soil in jedem 
Fall erne felne und glelchmaBlge Verlellung der erfindungsgemaSen Verbindung ge- 
wSfirieisten. 

Die Fomiulierungen werden in bekannter Weise hergestellt, z.B. durch Verstrecken des 
Wirkstoffs mit Losungsmittein und/oder Tragerstoffen, gewunschtenfails unter Venwen- 
dung von Emulgiemrilttein und Dispergiermitteln. Als Losungsmlttel / Hilfsstoffe kom- 
men dafQr Im wesentlichen in Betracht 

- Wasser. aronriatische Lfisungsmltlel (z.B. Solvesso Produkte, Xylol), Paraffine 
(Z.B. Erdoifraktionen), Alkohole (z.B. Methanol, Butanol, Pentanol, Benzylalko- 
hol), Ketone (2.B. Cyclohexanon, gamma-Butryolacton), Pyrrolidone (NMP, 
NOP), Acetate (Giykoldiacetat), Giykole, DimethylfettsSureamide, Fettsauren 
und FettsSureester. Grundsatzlich kSnnen auch LSsungsmittelgemische ver- 
wendet werden, 

- Tragerstoffe wie natOrllche Gestelnsmehle (z.B. Kaollne, Tonerden, Talkum, 
Krelde) und synthetlsche Gesteinsmehle (z.B. hochdisperse Kleselsflure. Sillka- 
te); Emulglennittel wie nichtionogene und anionische Emuigatoren (z.B. Polyo- 
xyethylen-Fettaikohoi-Ether. Alkylsulfonate und Arylsulfonate) und Dispergier- 
mittel vwe Lignin-Sulfitablaugen und Methylcellulose. 

Als oberfiachenakdve Stoffe kommen Alkali-, Erdalkaii-, Ammoniumsaize von Ligninsul- 
fonsaure, Naphthalinsulfonsaure, Phenolsuifonsaure, Dibutylnaphthalinsulfonsaure, 
Alkylarylsulfonate. Alkylsulfate, Alkylsulfonate. Fettalkoholsulfate, Fettsauren und sulfa- 
tierte Fettalkoholgiykolether zum Einsatz. femer Kondensationsprodukte von sulfonler- 
tern Naphthalin und Naphthalinderivaten mit Formaldehyd. Kondensationsprodukte des 
Naphthallns bzw. der Napiitalinsulfonsaure mit Phenol und Fonnaldehyd, Polyoxyethy- 
lenoctylphenolether. ethoxyliertes Isooctylphenol. Octylphenol, Nonyiphenol, Alkylphe- 
nolpolyglykolether, Tributylphenylpolyglykolether. Tristerylphenylpolyglykolether. Alkyl- 
arylpolyetheralkohole. Alkohol- und i=ettalkoholethylenoxid-Kondensate. ethoxyliertes 
Rizinusei. Polyoxyethylenalkylether. ethoxyliertes Polyoxypropylen, Laurylalkoholpoly- 
glykoletheracetal, Sorbitester. Ligninsulfitablaugen und Methylcellulose In Betracht. 

Zur Herstellung von direkt versprQhbaren Losungen. Emulsionen. Fasten Oder Oldis- 
persionen kommen Mineraieifraktionen von mittlerem bis hohem Siedepunkt, wie Kero- 
sin Oder Dieselol. femer Kohlenteerole sowie Ole pflanzllchen Oder tierischen Ur- 
sprungs, allphatische. cycllsche und aromatlsche Kohlenwasserstoffe, z.B. Toluol, Xy- 
lol. Paraffin, Tetrahydronaphthalin, alkylierte Naphthaline oderderen Derlvate, Metha- 
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nol, Ethanol, Propanol, Butanol, Cyclohexanol, Cyclohexanon, Isophoron, stark polare 
Losungsmrttel, z.B. Dimethylsulfoxid, N-Methylpyrrolidon Oder Wasser In Betracht. 

Pulver-, Streu- und Staubemittel kdnnen durch Mischen Oder gemeinsames Vermahlen 
5 der wirksamen Substanzen mlt einem festen Tragerstoff hergestellt werden. 

Granulate, 2.B. Umhullungs-, Impragnierungs- und Homogengranulate, konnen durch 
Bindung der Wirkstoffe an teste Tragerstoffe hergestellt werden. Feste Tragerstoffe 
sind Z.B. MIneralerden, wie Kieseigele, Sllikate, Talkum, Kaolin, Attaclay, Kalkstein, 
10 Kalk, Kreide, Bolus, L6B, Ton, Doiomit, DIatomeenerde, Calcium- und Magneslumsul- 
fat, Magnesiumoxld, gemahlene Kunststoffe, Dungemittel, wle z.B. Ammoniumsulfat, 
Ammoniumphosphat, Ammoniumnltrat, Harnstoffe und pflanzliche Produkte, wie Ge- 
treidemehl, Baumrlnden-, Holz- und NuSschalenmehl, Cellulosepulver und andere fes- 
te Tragerstoffe. 

15 

Die Formulierungen enthalten im allgemeinen zwischen 0,01 und 95 Gew.-%, vorzugs- 
weise zv^nschen 0,1 und 90 Gew.-% des Wirkstoffs. Die Wirkstoffe werden dabei in 
einer Reinheit von 90% bis 100%, vorzugsweise 95% bis 100% (nach NMR-Spektrum) 
eingesetzt. 

20 

Beispieie fur Formulierungen sind: 1 . Produkte zur Verdunnung in Wasser 
A Wasserldsliche Konzentrate (SL) 

10 Gew.-Teile einer erflndungsgemSBen Verbindung werden In Wasser oder einem 
25 wasserldslichen Ldsungsmittel geldst. Alternativ werden Netzmittel Oder andere Hilfs- 
mittel zugefugt. Bei der VerdOnnung in Wasser lost sich der Wirkstoff. 

B Dispergierbare Konzentrate (DC) 

20 Gew.-Teile einer erfindungsgemaBen Verbindung werden in Cyclohexanon unter 
30 Zusatz eines Dispergiermittels z.B. Polyvinylpyrrolidon gelost. Bel VerdOnnung in Was- 
ser ergibt sich eine Dispersion. 

C Emulglertoare Konzentrate (EC) 

15 Gew.-Teile einer erfindungsgemaBen Verbindurig werden in Xylol unter Zusatz von 
35 Ca-Dodecylbenzolsulfonat und Ricinusolethoxylat (jeweils 5 %) gelost. Bei der Verdun- 
nung in Wasser ergibt sich elne Emulsion. 

D Emulsionen (EW, EG) 

40 Gew.-Teile einer erfindungsgemaBen Verbindung werden in Xylol unter Zusatz von 
40 Ca-Dodecylbenzoisulfonat und Ricinusolethoxylat (jeweils 5 %) geldst. Diese Mischung 
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wird mittels einer Emulglermaschine (Ultraturax) in Wasser eingebracht und zu einer 
homogenen Emulsion gebraclit Bel der Verdunnung In Wasser ergibt sich eine Emul- 
sion. 

5 E Suspensionen (SC, OD) 

20 Gew.-Telle einer erflndungsgemaBen Verbindung warden unter Zusatz von Disper- 
gler- und Netzmittein und Wasser Oder einem organlschen Losungsmittel in einer 
RQhnwerkskugelmuhle zu einer felnen Wirkstoffsuspension zerkleinert. Bel der VerdQn- 
nung In Wasser ergibt sIch eine stabile Suspension des WIrkstoffs. 

10 

F Wasserdisperglerbare und wasserldsiiche Granulate (WG, SG) 
50 Gew.-Telle einer erflndungsgemaiSen Verbindung werden unter Zusatz von Disper- 
gler- und Netzmittein fein gemahien und mittels technischer Gerate (z.B. Extrusion, 
Spruhturm, Wirbelschlcht) als wasserdispergierbare Oder wasserlosilclie Granulate 
1 5 hergestellt. Bel der Verdunnung in Wasser ergibt sich eine stabile Dispersion Oder L5- 
sung des WIrkstoffs. 

G Wasserdisperglerbare und wasserlOsliche Pulver (WP, SP) 
75 Gew.-Telle einer erflndungsgemaBen Verbindung werden unter Zusatz von Disper- 
20 gler- und Netzmittein sowie Kleselsauregel In einer Rotor-Strator Muhle vemnatilen. Bel 
der VerdQnnung In Wasser ergibt sich eine stabile Dispersion Oder Losung des WIrk- 
stoffs. 

2. ProduktefurdieDlrektappllkatlon 

25 

H Staube (DP) 

5 GewTeile einer erflndungsgemaBen Verbindung werden fein gemahien und mit 95 % 
feintelligem Kaolin innig vermischt. Man erhalt dadurch ein Stdubemlttel. 

30 I Granulate (GR, FG, GG, MG) 

0.5 Gew-Teile einer erflndungsgemaBen Verbindung werden fein gemahien und mIt 
95.5 % TrSgerstoffe verbunden. Ganglge Verfahnen sind dabel die Extrusion, die 
SprQhtrocknung oder die Wirbelschlcht. Man erhSIt dadurch ein Granulat fur die Dlrekt- 
appllkation. 

35 

J ULV- LSsungen (UL) 

10 Gew.-Telle einer erflndungsgemaBen Verbindung werden In einem organlschen 
Losungsmittel z.B. Xylol gel5st. Dadurch erhSIt man ein Produkt fOr die Direktappllkatl- 
on. 



40 
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Die Wirkstoffe kdnnen als solche, in Form ihrer Formulleaingen Oder den daraus berei- 
teten Anwendungsformen, z.B. in Fomn von direkt versprulibaren Ldsungen, Pulvern, 
Suspensionen oder Dispersionen, Emulsionen, Oldispersionen, Fasten, St§ubemltteln, 
Streumittein, Qranulaten durch Versprulien, Vernebein, VerstSiuben, Verstreuen oder 
Gie3en angewendet warden. Die Anwendungsformen richten sich ganz nacli den Ver- 
wendungszwecken; sie soilten in jedem Fall mfiglichst die felnste Verteiiung der erfln- 
dungsgem&Ben Wirkstoffe gewShrleisten. 

Wassrige Anwendungsformen konnen aus Emuisionskonzentraten, Fasten oder netz- 
baren Pulvem (Spritzpulver, Oldisperslonen) durch Zusatz von Wasser bereitet war- 
den. Zur Hersteilung von Emulsionen, Fasten oder Oldisperslonen kdnnen die Sub- 
stanzen als solche oder in einem Ol oder Losungsmittel geldst, mittels Netz-, Haft-, 
DIspergier- oder Emulgiermitttei in Wasser homogenisiert werden. Es kSnnen aber 
auch aus wirksamer Substanz Netz-, Haft-, Dispergier- oder Emulgiemiittel und even- 
tuell Losungsmittel oder Ol bestehende Konzentrate hergestellt werden, die zur Ver- 
dQnnung mit Wasser geeignet sind. 

Die Wirkstoffkonzentrationen in den anwendungsfertlgen Zubereitungen konnen in 
grGBeren Bereichen varilert werden. Im allgemeinen liegen sie zwischen 0,0001 und 
10%, vorzugsweise zwischen 0,01 und 1%. 

Die Wirkstoffe konnen auch mit gutem Erfolg Im Uitra-Low-Volume-Verfahren (ULV) 
venwendet werden, wobei es mSglich ist, Formulierungen mft mehr als 95 Gew.-% 
Wirkstoff Oder sogar den Wirkstoff ohne ZusStze auszubringen. 

Zu den Wirkstoffen kdnnen Ole verschiedenen Typs, Netzmittel, Adjuvants, Herbizide, 
Fungizide, andere Schadiingsbekampfungsmittel, Bakterizide, gegebenenfalls auch 
erst unmittelbar vor der Anwendung (Tankmix), zugesetzt werden. Diese Mittei konnen 
zu den erfindungsgemSBen Mittein im Gewichtsverhaltnis 1:10 bis 10:1 zugemischt 
werden. 

Die erflndungsgemaBen Mittei konnen In der Anwendungsfomn als Fungizide auch aj- 
sammen mit anderen Wirkstoffen voriiegen, der z.B. mit Herbizideri, Insektiziden, 
Wachstumsregulatoren, Fungiziden oder auch mit Dungem'rtteln, Beim Vemnischen der 
Verbindungen I bzw. der sie enthaltenden Mittei in der Anwendungsfomi als Fungizide 
mit anderen Fungiziden erhalt man in vieien Fallen eine VergrSBerung des fungiziden 
Wirkungsspektnjms. 
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Die folgende Liste von Fungiziden, mit denen die erflndungsgemSBen Verbindungen 
gemeinsam angewendet werden kSnnen, soli die Kombinationsmdgllchkeiten eriautem, 
nicht aber eInschrSnken: 

• Acylalanine wie Benalaxyl, Metalaxyl, Ofurace, Oxadlxyl, 

• Aminderivate wie Aldimorph, Dodine, Dodemorpli, Fenpropimorph, Fenpropldin, 
Guazatine, Iminoctadine, Spiroxamin, Tridemorpli 

• Aniiinopyrimidine wie Pyrimethanil, Mepanipyrim Oder Cyrodinyl, 

• Antibiotika \wie Cycloheximid. Griseof ulvin, Kasugamycin, Natamycin, Polyoxin Oder 
Streptomycin, 

• Azole wie Bitertanol, Bromoconazol. Cyproconazol, Difenoconazole, Dinitrocona- 
zol, Epoxiconazol. Fenbuconazol, Ruqulconazol. Flusilazol, Flutriafol, Hexacona- 
zol, Imazalil, Metconazol, Myclobutanil, Penconazol, Propiconazol, Procliloraz, 
Prothioconazol, Tebuconazol, Triadimefon, Triadimenol, Triflumizol, Triticonazol, 

• Dicarboximide wie Iprodion, Myclozolin, Procymidon, Vinclozolin, 

• Dithiocarbamate wie Ferbam, Nabam, Maneb, Mancozeb, Metam, Metiram, Propl- 
neb, Polycarbamat, Thiram, Ziram, Zineb, 

• HeterocyliscJie Verbindungen wie Anilazin, Benomyl, Boscalid, Carbendazim, Car- 
boxln, Oxycarboxin, Cyazofamid, Dazomet, Dithianon, Famoxadon, Fenamidon, 
Fenarimol, Fuberidazol, Flutolanil, Furametpyr, Isoprothiolan, Mepronil, Nuarimol, 
Probenazol, Proquinazid, Pyrifenox. Pyroquilon, Quinoxyfen, Silthiofam, Thiaben- 
dazol, Thifluzamid, Thioplianat-methyl, Tiadinil, Tricyclazol, Triforine, 

• Kupferfungizide wie Bordeaux BrOhe, Kupferacetat, Kupferoxychlorid, basisches 
Kupfersulfat, 

• Nitroplienylderivate, wie Binapacryl, Dinocap, Dinobuton, Nltrophthal-lsopropyl 

• Plienylpyrrole wie Fenpiclonil oder Rudioxonil, 

• Schwefel 

• Sonstlge Funglzide wie Aclbenzolar-S-methyl, Benthiavalicarb, Carpropamid, Chlo- 
rothalonil, Cyflufenamid, Cymoxanil, Dazomet. Diclomezin, Diclocymet, Diethofen- 
carb, Edifenphos, Etiiaboxam, Fenhexamid, Fentin-Acetat, Fenoxanil, Ferimzone, 
Fluazinam, Fosetyl, Fosetyl-Aluminium, Iprovalicarb, Hexachlorbenzol, Metrafenon. 
Pencycuron, Propamocarb, Phthalid, Toloclofos-methyl, Quintozene, Zbxamid 

• Strobilurine we Azoxystrobin, Dimoxystrobin, Fluoxastrobln, Kresoxim-methyl, 
Metominostrobin, Orysastrobin, Plcoxystrobin, Pyraclostrobin oderTrifloxystrobin, 

• Sulfensaurederivate wie Captafol, Captan, Dichlofluanid, Folpet, Tolylfluanid 

• ZlmtsSureamlde und Analoge wie Dimethomorpli, Rumetover oder Flumorph. 
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Synthesebeispiele 

Die in den nachstehenden Synthesebelspielen wiedergegebenen Vorschriften wurden 
unter entsprechender Abwandlung der Ausgangsverbindungen zur Gewinnung weiterer 
5 Verbindungen I benutzt. Die so eriialtenen Verbindungen sind in der ansclilieBenden 
Tabelle mit piiysilolisclien Angaben aufgefulirt! 

Beispiel 1: Herstellung von 2-Ciitor-4-methoxypiienylmalonsauredietiilester 

1 0 Bne Suspension von Natriumhydrid (0,51 mol) in 1 40 mil ,4-Dioxan wurde bei etwa 
eCC walirend 2 Std. mit MalonsSuredietlilester (0,49 mol) versetzt. Nacli weiteren 
10 min RQIiren wurden 0,05 mol CuBr zugesetzt. Nacii 15 min wurden 0,25 mol 
1-Brom-2-Clilor-4-methoxybenzol in 10 mi Dioxan zugegeben. Die Realctionsmiscliung 
wurde etwa 14 Std. bei 100 °C gehalten, dann bei etwa IS^C langsam mit 35 ml 12N 

1 5 Salzsaure versetzt. Der Niederscliiag wurde abfiltriert, das RItrat mit Dietliyletlier exl- 
rahiert. Nacli Piiasenfrennung wurde die organisclie Phase getrocl<net, dann vom L6- 
sungsmittei befreit. Es blleben 34 g der Titeiverbindung zuruci<. 

Beispiel 2: Herstellung von 
20 5,7-Dihydroxy-6-(2-clilor-4-methoxyphenyiphenyl)-I1 ,2,4]-triazoio[1 ,5-a]-pyrimidin 

EIne Mischung von 14 g 3-Amino-l ,2,4-triazol, 0,17 mol des Esters aus Beispiel 1 und 
50 ml Tributylamin (50 mO wurde etwa seclis Std. bei ISO'C gerOhrt. Bei etwa 70^0 
wurde eine Losung von 21 g NaOH in 200 ml Wasser zugegeben und die Miscliung 
25 weiter 30 min geruiirt. Die organlsctie Phase wurde abgetrennt und die wassrige Pha- 
se mit Diethylether extrahiert. Aus der wSssrigen Phase fiei nach Ansauem mit konz. 
SalzsSure das Produlct aus. Durch Filtration wurden 32 g der Titeiverbindung erhalten. 

Beispiel 3: Herstellung von 
30 5,7-Dlchior-6-(2-chior-4-methoxyphenylphenyi)-[1 ,2,4]-triazolo[1 ,5-a]-pyrimidin 

Eine Mischung von 30 g des Triazolopyrimidins aus Beispiel 2 und 50 ml POCI3 wurde 
fur acht Std. refluxiert, dabei destiliierte etwas POCI3 ab. Der Ruckstand wurde in eine 
CHaClz-Wasser-Mischung gegeben, die organische Phase abgetrennt, gewaschen und 
35 getrocknet, dann vom l^sungsmittel befreit. Es wurden 22 g der Titeiverbindung vom 
Fp. 163''C erhalten. 
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Beispiel 4: Herstellung von 5-Chlor-6-(2-chlor-4-methoxyphenyl)-7-but-2-ylamino- 
[1,2,4]-tria2olo[1,5-alpyrimldin [1-3] 

Eine Losung von 1 ,5 mmol des Produkts aus Bsp. 3 In .10 ml Dichlomriethan wurde 
unter Ruhren mit einer Losung von 1 ,5 mmol 2-Butylamin, 1 ,5 mmol Triethylamin In 
10 ml Dichlonnethan versetzt. Die Reaktlonsmischung vwjrde etwa 16 Std. bei 20 bis 
25°C gertihrt, dann mIt verd. Salzsaure gewaschen. Die organlsche Phase wurde ab- 
getrennt, getrocknet und vom Lflsungsmlttel befreit Nach Chromatographle an Klesel- 
gel warden 250 mg der Titelverblndung vom Fp. 116°C erhalten. 
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Beispiele f Cir die Wirkung gegen Schadpiize 

Die fungizide Wiri<ung der Verbindungen der Formel I lieB sich durch die folgenden 
Versuche zeigen: 

5 

Die Wlrl<stoffe wurden als eine Stamml5sung aufbereltet mit 0,25 Gew.-% Wirkstoff in 
Aceton Oder D!\/ISO. Dieser L6sung wurde 1 Gew.-% Emulgator Uniperol® EL (Netz- 
mitiel m'rt Emulgler- und Dispergierwirl<ung auf der Basis etiioxylierter AII<ylphenole) 
zugesetzt und entsprechend der gewOnschten Konzentration mit Wasser verdflnnt. 

10 

Anwendungsbeispiel 1 - Wirksamkeit gegen die DQrrfleckenkranklieit der Tomate 
verursaclit durch Altemaria s(^i 

Blatter von Topfpflanzen der Sorte "Goldene Prinzessin" wurden mit einer wassriger 
1 5 Suspension in der unten angegebenen Wirkstoffkonzentration bis zur Tropfnasse 

bespriiht Am folgenden Tag wurden die Blatter mit einer wassrigen Sporenaufschwem- 
mung von Altemaria solani in 2 % Biomalzl5sung mit einer Dichte von 0,17 x 10® 
Sporen/ml infizlert. AnschlleBend wurden die Pflanzen in einer wasserdampf-gesSttigten 
Kammer bei Temperaturen zwischen 20 und 22*0 aufgestellt. Nacli 5 Tagen hatte sich 
20 die Krankheit auf den unbehandeiten. jedoch infizierten Kontrollpflanzen so stark 
entwickeit, dass der Befall visueli in % ermittelt werden konnte. 

In diesem Test zeigten die mit 63 ppm der Verbindungen 1-1 , 1-3, bzw. 1-1 3 behandelten 
Pflanzen keinen Befall, wahrend die unbehandeiten Pflanzen zu 90 % befallen waren. 

25 

Anwendungsbeispiel 2 - Wirksamkeit gegen den Grauschlmmel an Paprlkabiattem 
vemrsacht durch BotryOs dnerea 

Paprikasamlinge der Sorte "Neusiedler ideal Elite" wurden. nachdem sich 4 - 5 Blatter gut 
30 entwickeit hatten, mit einer wassrigen Suspension in der unten angegebenen Wirkstoff- 
konzentration bis zur Tropfnasse besprOht. Am nachsten Tag wurden die behandelten 
Pflanzen mit einer Sporensuspension von Botytis cinerea, die 1 ,7 x 10® Sporen/ml In 
einer 2 %igen wassrigen Blomalzl6sung enthieit, inokuliert AnschlieBend wurden die 
Versuchspflanzen in eine Kllmakammer mit 22 bis 24°C und hoher Luftfeuchtlgkeit 
35 geslellt. Nach 5 Tagen konnte das AusmaB des Pilzbefalls auf den Biattem visueli in % 
ermittelt werden. 
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6-(2-Chlor-4-alkoxy-phenyl)-Triazolopyrlmldine, Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre 
Verwendung zur Bekdmpfung von Schadpilzen sowie sie enthaltende Mittel 

Zusammenfassung 

5 

Substituierte Triazolopyrimidine der Fonmel I 



in der die Substituenten folgende Bedeutung iiaben: 

10 L Wasserstoff , Chlor Oder Brom; 

R\ Wasserstoff, All«yl, Halogenall<yi, Cydoallcyl, Halogencycloalityl, All<enyl, Halo- 
genall<enyl, Cycloalkenyl, Halogencycloallcenyl. Allcinyl, HalogenaII<inyl Oder Plie- 
nyl, Naphthyl, Oder ein fQnf- Oder sechsgliedriger gesattigter, partiell ungesattigter 
1 5 Oder aromatischer Heterocyclus, entlialtend ein bis vier Heteroatome aus der 

Gruppe O, N Oder S, 

und R* Icdnnen aucli zusammen mit dem Sticl<stoffatom, an das sie gebunden 
sind, ein fQnf- Oder seclisgliedriges Heterocyclyl Oder Heteroaryl bilden, welches 
20 Qber N gebunden ist und ein weiteres Heteroatom aus der Gruppe O, N und S 

ais Ringglied enthalten und/oder gemSS der Besciireibung substituiert sein; 

R^ Ali<yl, Haiogenall<yl. All<enyl, Halogenall<enyl, Alldnyl. Halogenali<inyl, Cycloali<yl, 
Halogencycloall<yl, oder Piienylall<yl; 



R\ P? und/oder R^ l<6nnen gemS3 der Beschreibung substituiert sein; 

X Halogen. Cyano, AlkyI, HalogenalkyI, Alkoxy oder Halogenalkoxy; 

30 Verfahren und Zwischenprodukte zur Herstellung dieser Verbindungen, sie enthaltende 
Mittel sowIe ihre Venwendung zur Bekampfung von pflanzenpathogenen Schadpilzen. 
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